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"I do not know what I may appear to the world, but to myself I seem to have been 
only like a boy playing on the seashore, and diverting myself in now and then finding 
a smoother pebble or a prettier shell than ordinary, whilst the great ocean of truth lay 
all undiscovered before me" 
 
“If I have seen further  
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 A modificação da capacidade doadora e retiradora de elétrons em copolímeros 
conjugados do tipo doador-aceptor (D-A) permite a concepção de novos materiais, com 
melhores propriedades elétricas e ópticas. Estes têm sido aplicados com sucesso em 
dispositivos fotovoltaicos do tipo heterojunção, e recentemente, grandes avanços na 
eficiência de conversão fotovoltaica (PCE) foram alcançados. Em 2006, Scharber propôs 
uma regra para obter valores de PCE superiores a 10%, otimizando simultaneamente a 
banda proibida (band gap) e os níveis de fronteira do material doador. Adicionalmente, o 
material doador deve apresentar um band gap menor que 1,6 eV e um nível LUMO com -
4,0 eV, utilizando o [6,6]-fenil-C61-ácido butírico-metil éster (PCBM) como carreador de 
cargas negativas. Neste sentido, os cálculos teóricos podem ter grande utilidade, porque 
são capazes de descrever materiais já sintetizados e outros ainda não produzidos. O 
trabalho teórico realizado foi dividido em duas etapas. Primeiramente, dois fatores foram 
analisados: os efeitos espectroscópicos causados pela inserção de uma dupla ligação, 
entre unidades conjugadas D-A, e o segundo fator mostrou os efeitos espectroscópicos 
que podem ser obtidos a partir de copolímeros bloco, contendo um segmento em comum. 
Os resultados obtidos foram comparados com resultados experimentais disponíveis. Na 
segunda etapa, foi descrita uma correlação entre os níveis de energia de fronteira de 65 
unidades conjugadas encontradas na literatura. Vinte e duas combinações, baseadas nas 
unidades benzo-bis(tiadiazol) e tetrazina foram selecionadas, devido à sua boa correlação 
com a aproximação de Scharber, e seus copolímeros relacionados foram investigados 
teoricamente. O método DFT com o funcional B3LYP e conjunto de função de base 
6-311g(d,p) foi aplicado para obter as geometrias otimizadas dos oligômeros, bem como 
as energias dos orbitais de fronteira. As propriedades ópticas, como forças de oscilador, 
foram estimadas pelas aproximações TDDFT e INDO/S. Baseado nos resultados, foi 
possível predizer o PCE de 22 copolímeros simulados. Os resultados dos cálculos indicam 
que vários polímeros investigados mostraram valores de eficiência entre 9-10%. Todos os 
cálculos foram realizados no programa Gaussian 09. 
 









 Modifying the electron-withdrawing capability in donor−acceptor (D−A) conjugated 
copolymers, allows designing new polymers with better electrical and optical properties. 
These D-A materials have been successfully applied in bulk heterojunction solar cell 
devices, and recently a great progress in the enhancement of conversion efficiencies (PCE) 
has been achieved. In 2006, Scharber proposed a design rule to obtain PCE values over 
10%, optimizing the band gap and orbital energy levels of the donor material, 
simultaneously. In addition, the donor material should present a band gap lower than 1,6 
eV and a LUMO level around  –4 eV, using phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) as 
acceptor. In this context, theoretical calculations are a useful tool to describe properties of 
materials before and after synthesis. In order to attain such purpose, the work was divided 
into two steps. Firstly, two factors were analyzed: the influence of the insertion of a double 
bond, between the conjugated units of the D-A copolymer. The second factor was the 
spectroscopic effects that can be obtained from block copolymers, containing a common 
segment. The results were compared with available experimental ones. In the other step, it 
a correlation between the frontier orbitals energies of 65 conjugated structures from the 
literature was described, generating 2080 possible pair combinations. Twenty e two 
combinations based on benzo-bis(thiadiazole) and tetrazine conjugated units were selected 
from those due their good correlation with Scharber's approach, and their simulated 
copolymers were investigated. The DFT method using the B3LYP functional and 6-311g 
(d,p) basis set were applied to obtain the optimized oligomers geometries, as well the 
related frontier orbitals energies. The optical properties, as oscillator strengths, were 
estimated by TDDFT and INDO/S approximations. Based on the results, it was possible to 
predict the PCE of the twenty two simulated copolymers. The results of calculations 
indicated that several polymers investigated showed the predicted PCE between 9-10%. All 
calculations were performed using GAUSSIAN 09 program. 
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1 – INTRODUÇÃO 
1.1 – Energia renovável 
Desde a revolução industrial, iniciada na Inglaterra no final do século XVIII, o 
desenvolvimento da humanidade tem sido acompanhado pela substituição gradual das 
fontes renováveis de energia por um vertiginoso uso de fontes não renováveis, que no 
princípio foram carvão mineral e vegetal, e após os anos 30 do século passado foram 
gradualmente substituídas pelo petróleo. Fatores predominantemente econômicos e 
políticos forneceram o alicerce para quase todo o desenvolvimento tecnológico que se deu 
sobre estas fontes, realimentando cada vez mais as necessidades destas energias, 
gerando o perfil atual de consumo. Este modelo, baseado na exploração e utilização 
intensiva, utilizando critérios exclusivos de redução de custos e máxima produção, não 
levou em conta os aspectos socioambientais. Como inevitavelmente a oferta das fontes 
não renováveis será reduzida, este perfil altamente exploratório terá que ser modificado, 
obrigando a utilização de outras fontes de energia. Neste ponto, o uso de fontes renováveis 
surge como a solução para o suprimento de energia em um desenvolvimento econômico e 
ambientalmente sustentável. Atualmente se propõe que a substituição das fontes não 
renováveis se inicie imediatamente, reduzindo desde já os deletérios efeitos ambientais de 
seu uso, possibilitando a transição gradativa para um novo perfil de consumo de energia, 
sem as instabilidades que advirão de uma mudança brusca, obrigada por escassez ou 
preços elevados. 
1.2 – Energia solar 
 O aproveitamento da energia gerada pelo Sol, inesgotável na escala terrestre de 
tempo, tanto como fonte de calor quanto de luz é hoje, sem sombra de dúvidas, uma das 
alternativas energéticas mais promissoras. Quase todas as fontes de energia tais como a 
hidráulica, biomassa, eólica, combustíveis fósseis e energia dos oceanos são formas 
indiretas de energia solar. Estes fatos justificam o grande interesse atual na conversão da 
radiação solar em energia elétrica, por meio de dispositivos, entre os quais se destacam o 
termoelétrico e o fotovoltaico. O primeiro caracteriza-se pelo surgimento de uma diferença 
de potencial, provocada pela junção de dois metais, em condições específicas e no 
segundo, os fótons contidos na luz solar são convertidos em energia elétrica, por meio do 
uso de células solares, ou células fotovoltaicas. 
 A incidência da radiação solar depende das condições climáticas e atmosféricas. 
Somente parte da radiação solar atinge a superfície terrestre, devido à reflexão e absorção 




sobre a superfície terrestre seja equivalente a 10 mil vezes o consumo energético mundial, 
cerca de 15 TW/ano.1 Há inclusive um projeto em andamento desenvolvido por um 
consórcio de empresas europeias (Desertec Industrial Initiative - DII), que visa explorar o 
potencial de luz incidente nos desertos, que segundo a DII, recebem mais energia em 6 
horas que a humanidade consome em um ano. Diante destes dados, torna-se evidente o 
interesse no desenvolvimento de dispositivos que, além da capacidade de transformarem 
luz solar em eletricidade, possuam flexibilidade, transparência ótica, resistência a oxidação 
e principalmente custos reduzidos, em relação às células tradicionais de silício.  
1.3 – Células fotovoltaicas 
 A conversão direta da luz solar em eletricidade por células solares é conhecida há 
muitos anos: o fenômeno foi, primeiramente, reconhecido em 1839 por Becquerel e em 
1883, foi construída a primeira célula solar por Charles Fritts, que recobriu selênio com 
uma camada muito fina de ouro, resultando em fotocorrente com 1% de eficiência. A era 
moderna da tecnologia de energia solar foi iniciada pela Bell Laboratories em 1954, quando 
descobriu-se que silício dopado tornava-se muito sensível a luz, apresentando uma 
eficiência fotovoltaica de 6%.2 A primeira aplicação para as mesmas deu-se inicialmente 
nas viagens espaciais, e virtualmente, todos os satélites que circulam ao redor da Terra 
são alimentados pela energia solar. O alto custo na época não permitiu a difusão desta 
tecnologia, e somente após o acidente em Chernobyl em 1986, as células solares 
começaram a serem desenvolvidas para aplicações terrestres que, num primeiro momento, 
consistiram em suprir a eletricidade de locais remotos. Conceitualmente, células 
fotovoltaicas são dispositivos eletrônicos projetados e construídos para converter energia 
luminosa (fótons) em corrente elétrica. O interesse nestes dispositivos cresceu 
exponencialmente em muitos países na última década, exibindo um crescimento mundial 
no setor que variou neste período de 30-85%.3  
 Atualmente, há a predominância de dois tipos de células fotovoltaicas, as 
construídas com semicondutores inorgânicos e aquelas construídas com materiais 
fotovoltaicos orgânicos (OPV – Organic photovoltaics), sendo estes os mais atrativos. 
Estes materiais orgânicos apresentam baixo custo energético, facilidade de 
processamento, possibilidade de obtenção de dispositivos com grandes áreas superficiais, 
maior flexibilidade em relação aos semicondutores inorgânicos, são mais leves e em escala 
comercial mais baratos. A conversão de radiação solar em energia elétrica através de 
dispositivos fotovoltaicos constitui uma considerável promessa de geração de energia 
limpa, sustentável e de ampla difusão em todo o mundo.4 
 Os dispositivos construídos a partir de materiais plásticos ou poliméricos de células 




entre dois eletrodos com funções trabalho diferentes, geralmente constituídos pelo óxido 
de índio dopado com estanho (indium tin oxide - ITO) e o Alumínio, como pode ser visto 
simplificadamente na Figura 1. Após a incidência de um fóton com energia superior a Eg  
(band gap do material polimérico), dado pela diferença entre os níveis de energia de 
valência e condução do material orgânico da camada ativa, ocorre a formação do chamado 
éxciton, que se caracteriza pela formação de pares elétron-buraco ligados por atração 
coulombica5, que após a separação dos pares nos portadores de cargas associados, dá 
origem a fotocorrente quando estas cargas chegam aos eletrodos correspondentes.  
 
Figura 1 – Representação simplificada de um dispositivo fotovoltaico típico. 
Atualmente há duas principais arquiteturas de construção da camada ativa de um 
dispositivo OPV, denominadas como heterojunção bicamada (bilayer) e heterojunção em 
blenda dispersa (bulk heterojunction-BHJ). A heterojunção bicamada foi inicialmente 
reportada por Tang em 1986,6 e o dispositivo se caracteriza por possuir a camada ativa do 
material aceitador separado por uma interface bem definida do material doador. Contudo, 
a eficiência destes dispositivos é limitada pela geração de cargas, que nesta arquitetura, 
se dá na interface entre doador/aceitador, e no caso do poli(p-fenileno vinileno), se limita a 
cerca de 10 nm da interface, e apenas os éxcitons criados nesta distância podem se 
converter em cargas livres, levando a baixa eficiência.5 Para contornar estes efeitos, foi 
criado o conceito de BHJ, no qual a camada ativa é composta de uma mistura física (blenda) 
contendo doador e aceitador. Deste modo, pode-se aproveitar os éxcitons formados em 
todo o volume, consequentemente levando a formação de um maior número de portadores 





 = Aceitador    = Doador 
Figura 2 – Arquiteturas típicas de dispositivos fotovoltaicos: a) bicamada; b) heterojunção em blenda 
dispersa. (adaptada7)  
Um dispositivo OPV, do tipo BHJ, é composto basicamente como o arranjo da 
Figura 1. A camada ativa, como visto na Figura 2b, é composta de uma blenda de dois 
materiais fotoativos, um doador, que geralmente é um polímero conjugado, e um aceitador, 
que frequentemente é o [6,6]-fenil-C61-ácido butírico-metil éster (PCBM), derivado do C60, 
utilizado por possuir grande eletroafinidade e por comportar até 6 elétrons por unidade.8 
Dentro desta camada ativa, há quatro principais estágios durante a operação de uma célula 
OPV, como mostrado esquematicamente na Figura 3. 
Figura 3 – Heterojunção típica de um dispositivo OPV em que: i) radiação incidente com energia 
superior a Eg e formação do éxciton; ii) difusão do éxciton na camada ativa; iii) separação do par 





Os passos descritos são: i) Incidência de um fóton com energia superior a Eg, 
causando a fotoexcitação e consequente formação do éxciton, ou par elétron/buraco (e-
/h+). Esta carga positiva é gerada devido a lacuna que o elétron gera ao ser excitado, que 
se comporta efetivamente como uma carga positiva. Nos materiais orgânicos 
majoritariamente, esta excitação se dá pela promoção de um elétron do orbital ocupado de 
mais alta energia, o orbital HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) para o nível 
desocupado de mais baixa energia, o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A 
diferença entre estes dois níveis é comumente chamada de band gap (Eg), e o seu valor 
limita a absorção de alguns comprimentos de onda dos fótons incidentes; ii) éxcitons se 
difundem na camada ativa até alcançar a região de interface, ou seja, no limite das fases 
doador/PCBM. Materiais orgânicos tem estados excitados localizados, e os éxcitons 
formados tem um curto caminho de difusão (10-20 nm) e tempo de vida da ordem de 
nanosegundos;9 iii) dissociação dos éxcitons na interface, definida pelo potencial de 
ionização do polímero conjugado e a afinidade eletrônica do material aceitador, via 
transferência eletrônica do orbital LUMO do doador para o LUMO do aceitador, 
convertendo o par ligado e-/h+ em cargas livres. Após a dissociação ocorre a migração das 
cargas, que ocorre via condução nas regiões conjugadas do doador (intramolecular) ou via 
tunelamento (intermolecular).10 Ressalta-se que deve haver uma diferença de no mínimo 
0,3 eV entre LUMO de doador e aceitador, para que a transferência eletrônica seja mais 
favorável que a força coulombica que mantém o éxciton,11 e além disso, esta migração não 
é influenciada por um campo elétrico, já que o éxciton possui carga neutra; iv) os portadores 
de carga criados em (iii) se difundem na camada ativa até serem coletadas nos eletrodos, 
gerando corrente elétrica disponível nos terminais.4 Vale acrescentar que o mecanismo de 
geração e coleta das cargas é complexo e dependente de inúmeros fatores, como a 
mobilidade da camada ativa, cristalinidade, direção de empacotamento e do substrato, 
morfologia da blenda e principalmente dos níveis de energia de fronteira do material 
doador, determinante na eficiência do dispositivo OPV. 
1.4 – Caracterização da eficiência de conversão de energia solar em elétrica 
 São dois os principais parâmetros usados para caracterizar o desempenho de um 
dispositivo fotovoltaico polimérico, que são a densidade de corrente de curto circuito (Jsc) e 
o potencial de circuito aberto (Voc). A partir deles vários outros podem ser identificados. O 
gráfico de J x V é a curva mais representativa do desempenho do dispositivo, e dela pode 
ser extraído o fator de preenchimento (FF - fill factor). Estes parâmetros descrevem a 






Figura 4 – Curva típica JxV medida a partir de um dispositivo P3HT/PCBM. Estão indicados os 
parâmetros Jsc (densidade de corrente de curto circuito), o Voc (potencial de circuito aberto), VMP e JMP 
indicam o potencial e densidade de corrente no ponto de máxima potência (Pmáx). 
1.4.1 – Potencial de circuito aberto (Voc) 
É o potencial que representa a voltagem a ser aplicada para equilibrar a diferença 
de potencial interna, suficiente para parar o movimento das cargas na camada ativa, ou 
seja, é o potencial quando a corrente é nula. Em células solares do tipo BHJ, considera-se 
uma boa aproximação considerar que, o Voc é originado a partir da diferença de energia 
entre o HOMO do polímero (doador) e o LUMO do fulereno (aceitador).12 Uma análise 
detalhada do estado da arte de células solares do tipo BHJ (ilustrado na Figura 3) revela 
que sua eficiência é diretamente relacionada aos valores de Voc  em dispositivos sob 
iluminação.4 Scharber e colaboradores demonstraram que o Voc de um dispositivo baseado 







PCBM|) − 0,3  ,      (1) 
 
na qual 𝑒 é a carga elementar, 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂
𝐷𝑜𝑎𝑑𝑜𝑟 é a energia do orbital HOMO do polímero doador e 
o valor de -4,3 eV foi utilizado para a energia do orbital LUMO do PCBM (𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂
𝑃𝐶𝐵𝑀 ), 
determinado por voltametria cíclica. O valor de 0,3 V foi determinado empiricamente13, e 
pode ser atribuído a energia residual que havia entre os portadores de carga, bem como 
efeitos de interface.14 Os fatores que determinam o Voc  são mais difíceis de definir e 












mostrado diretamente proporcional à diferença energética entre o potencial de ionização 
do material polimérico e a afinidade eletrônica do material aceitador, expressos como 







Figura 5 – Potenciais de circuito aberto de diferentes dispositivos BHJ poliméricos (com PCBM) em 
função do potencial de oxidação / energia do orbital HOMO do polímero doador. (Adaptada11) 
1.4.2 – Corrente de curto circuito (Isc) 
E a corrente apresentada quando não há campo externo aplicado, ou seja, quando 
a voltagem é nula. Quando se considera a área ativa do dispositivo, tem-se a densidade 
de corrente de curto circuito, Jsc. Este parâmetro depende fortemente do número de fótons 
capturados pela camada ativa e da eficiência da separação e coleta das cargas.15 O 
número de fótons, por unidade de área por segundo, que atingem a camada ativa, em 







       (2) 
em que P(λ) é a potência fornecida pelo sol (Figura 8), em Wm-2nm-1 , Efóton(λ) é a energia 
associada a um fóton em um dado comprimento de onda, h é constante de Planck 
Energia do HOMO (eV) 

















(6,626.10-34 J s) e c a velocidade da luz (2,998 108 m s-1). O resultado da equação 2 é 
verificado na Figura 6. 


























comprimento de onda (nm)  
Figura 6 – Fluxo de fótons em função do comprimento de onda da luz incidente. 
Considerando que cada fóton é capaz de criar um par e-/h+, a densidade dos fótons 
(s-1 m-2) se correlaciona com a densidade de carga por unidade de tempo (C s-1 m-2) ou 
densidade de corrente, de acordo com a equação: 
Jsc = q ∫ #photons(λ)dλ
λmax
0
  ,     (3) 
na qual 𝑞 é carga do elétron (1,602 10-19 C), λmax é o comprimento de onda limite do fóton 
com energia superior a Eg, sendo assim, fótons com energia inferior não serão absorvidos. 
Desta forma, o valor da integral do gráfico da Figura 6, multiplicada pela carga elementar 
fornece o valor de Jsc. Porém, nem todos os fótons que incidem no dispositivo são coletados, 
fazendo com que o valor mais apropriado de Jsc seja multiplicado pela eficiência quântica 
externa (EQE ), que pode ser definida pela razão entre os fótons que geraram fotocorrente, 
pelos fótons incidentes, em um comprimento de onda particular,16 tornando mais 
apropriada a equação (4).  
 
Jsc = q ∫ EQE(λ) × #photons(λ)dλ
λmax
0





Desta forma, pode-se afirmar que o valor de Jsc apresenta dependência direta com 
o band gap do material doador.  A Figura 7 traz graficamente esta constatação. 
 





























Figura 7 – Máxima densidade de corrente para uma célula solar ideal, em função de Eg do material 
semicondutor e da eficiência quântica externa. 
1.4.3 – Fator de preenchimento (FF) 
O fator de preenchimento, “fill factor", está relacionado aos mecanismos de perda 





     .     (5) 
Esta medida é um meio de comparar o desempenho do dispositivo, dado pela razão 
de Jmp x Vmp (densidade de corrente e voltagem em Pmáx), pelo máximo que o dispositivo é 
capaz de prover (Voc x Jsc). Desta forma, o FF ideal é 1, quando o dispositivo opera com 
desempenho máximo. 
1.4.4 – Eficiência de conversão de energia solar em elétrica 
A construção de um dispositivo OPV com bom desempenho deve levar em conta 












   .     (6) 
Por convenção, o valor da eficiência de uma célula solar é dado pela razão da densidade 
máxima de potência produzida pelo dispositivo (Pmax ) pelo total de densidade de potência 
de incidência (Pin), ambas em Wm-2, sendo a última dada pela integração do espectro solar 
nas condições AM1.5 – condição padrão de insolação – (Figura 8), fornecido pela 
Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM - American Society for Testing and 
Materials), o qual tem valor de 1000 Wm-2.18 
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Figura 8 – Gráfico da irradiância espectral em função do comprimento de onda da radiação solar. 
 
 
A atual recordista mundial de eficiência de conversão fotovoltaica é uma célula 
GaInP/GaInAs/Ge da Spectrolab, com 39% de eficiência.19 Para células de silício 
(monocristalino), o valor máximo obtido é de 24,4%.20 Estas células de alta eficiência são 
dispositivos que requerem alta pureza dos materiais utilizados e uma tecnologia muito 
complexa como, por exemplo, processos especiais de texturização da superfície, para 
reduzir a refletividade da célula, ou a criação de campos elétricos na parte de trás da célula, 
para reduzir a recombinação. As células produzidas à nível industrial apresentam 




camada ativa) o atual recorde mundial de eficiência é de 8,6%.22  
 Dentro deste contexto, torna-se clara a necessidade de otimizar a absorção dos 
fótons solares pelos polímeros condutores, de modo a aproveitar a região de maior 
irradiância espectral do sol, que se localiza na região do infravermelho próximo, como visto 
na Figura 8. 
1.4.5 – Estimativa da eficiência - aproximação de Scharber 
Ao longo dos últimos anos, o grande objetivo da comunidade científica tem sido 
encontrar os polímeros mais adequados para se obter altos valores de PCE. Levando-se 
em conta que o processo de síntese polimérica e fabricação de dispositivos demanda muito 
tempo e recursos, tornou-se desejável o desenvolvimento de metodologias que sirvam de 
guia para localizar potenciais candidatos a esta aplicação. Em 2006, Scharber11 propôs um 
modelo simplificado, voltado para avaliação preliminar da eficiência de uma célula solar 
OPV com arquitetura BHJ hipotética, e com base neste método, são previstos materiais 
com PCE que ultrapassam 10%. O modelo requer apenas a energia dos níveis de fronteira 
do polímero doador, e usualmente esta previsão era realizada com base em dados 
experimentais, obtidos por voltametria cíclica. Neste contexto, tornam-se desejáveis as 
metodologias presentes na química computacional, porque em princípio, elas podem 
predizer as propriedades eletrônicas de polímeros que ainda não foram sintetizados. Por 
convenção, O PCE de um OPV é dado pela equação (6), sendo este valor fortemente 
depende de Eg, tendo em vista que a integração que leva ao valor de Jsc (equação 4), tem 
como limite o valor do comprimento de onda do fóton de energia igual a Eg , e Voc, dado 
pela equação (1), possui dependência direta do nível HOMO de energia do polímero 
doador. O modelo de Scharber assumiu uma mobilidade de carga de 10-3 cm2 V-1 s-1 e o 
valor de 0,65 foi utilizado tanto para FF quanto para EQE. Adicionalmente, é desejável uma 
separação de energia de 0,3 eV entre a energia do orbital LUMO do polímero com a energia 
LUMO do PCBM, para assegurar a eficiência na transferência de energia. Este valor não 
deve ser confundido com aquele obtido na equação de Voc (equação 1). Substituindo o valor 




Doador − 4,3 eV − 0,3 eV  ,     (7) 
 











Doador são descritos pela energia do orbital LUMO e do orbital HOMO 
do polímero doador respectivamente. Sabendo que há um limite superior de -4,0 eV para 
a energia de LUMO do doador, é mais conveniente deixar a equação 7 em função de 
ELUMO
Doador e Eg do polímero doador. 
 
eVoc = Eg − ELUMO
Doador − 4,6 eV  .     (9) 
 









  ,   (10) 
 
em que Jsc(λ)  é o valor da integral com limite dado pelo valor de Eg. Este valor pode ser 
obtido graficamente na Figura 7. Fazendo ELUMO







e) − (4,6 eV − Eg)]   .  (11) 
 
Utilizando a equação (10) pode se obter o PCE de um dado polímero baseando-se apenas 
na energia do LUMO e de Eg. Todavia, utilizando a equação (11), pode-se gerar um 
diagrama de contorno, como mostrado na Figura 9, em que os valores de PCE foram 
variados de 1 até 11, conjuntamente com valores de Eg, variando de 1 eV até 3,1 eV. Desta 
forma calculou-se a energia ELUMO






Figura 9 – Diagrama de contorno mostrando o PCE calculado (linhas de contorno e cores) 
vs energia de LUMO e Eg. Diagrama esquemático com o PCBM como 
aceitador.(adaptada11) 
 
 De acordo com esta abordagem, a partir dos valores de energia dos orbitais de 
fronteira do polímero doador, é possível estimar o valor de PCE de um dado polímero, 
quando construído com o PCBM como material aceitador. 
1.5 – Materiais conjugados como camada ativa 
Os polímeros são mais conhecidos por sua eficácia como isolantes elétricos, sendo 
de conhecimento que a fiação elétrica em todo o mundo é envolta em plástico. Entretanto, 
há algumas décadas foi reconhecido que polímeros com uma estrutura adequada são 
capazes de conduzir eletricidade, e na década de setenta, o potencial desses materiais foi 
explorado e aprimorado, concedendo o prêmio Nobel do ano 200023 a Alan MacDiarmid, 
Hideki Shirakawa e Alan J. Heeger, pela descoberta da condutividade no poliacetileno 
dopado com iodo. Atualmente há numerosos polímeros capazes de conduzir eletricidade e 
este tema gera centenas de novas publicações a cada ano. Suas aplicações atuais são 
diversificadas em displays orgânicos emissores de luz (OLED), transistor de efeito de 











































Figura 10 – Exemplos de semicondutores orgânicos poliméricos e não poliméricos utilizados em 
células orgânicas solares.24 
 
Para que haja condutividade nos polímeros condutores, é necessário que ocorra 
transferência de carga ao longo de toda a conjugação e também entre cadeias poliméricas. 
Uma das maiores dificuldades é controlar a taxa de transferência de carga, que varia com 
a natureza do polímero, com a sua geometria entre outros parâmetros, e em todos os 
casos, a conjugação ao longo da cadeia é necessária. Para haver condução, é necessária 
uma sobreposição dos orbitais π em um dado comprimento da cadeia polimérica para 
originar uma banda deslocalizada.25 
Em geral, a estrutura eletrônica dos polímeros conjugados é originada a partir das 
funções hibridizadas sp2pz, pertencentes aos átomos de carbono que constituem as 
unidades repetitivas. Esta sobreposição, quando se localiza no eixo da ligação interatômica 
origina a ligação σ, responsável pela sustentação da cadeia polimérica. Ortogonalmente à 
ligação σ, se encontra a ligação π, formada pela sobreposição dos orbitais pz, como 
mostrado na Figura 11(a). Nos polímeros, a combinação linear dos orbitais pz origina uma 




banda de valência, ou orbital HOMO, quando se trata do último nível de energia 
preenchido, e pela banda de condução, ou orbital LUMO, quando se refere ao orbital não 
preenchido de mais baixa energia. Embora a estrutura química destes materiais seja 
representada por ligações duplas e simples alternadas, na realidade, os elétrons que 
constituem a ligação π estão deslocalizados sobre todo o comprimento de conjugação. A 
Figura 11(b) traz de modo esquemático o comportamento eletrônico de um polímero 
conjugado, quando o mesmo alcança o comprimento de conjugação efetivo, que se dá 
entre 10 e 50 angstrons.12 A diferença entre a energia do orbital LUMO-HOMO determinará 
qual comprimento de onda que será absorvido pelo material.  
  
 
Figura 11 – a) Representação da sobreposição entre dois orbitais 2pz de átomos adjacentes em uma 
molécula conjugada, originando o orbital ligante π e antiligante π*; b) estrutura de bandas presentes 
nos polímeros com o aumento da conjugação. (adaptada 26,27) 
1.5.1 – Polímeros do tipo doador-aceptor 
Para uma elevada eficiência de conversão de fótons em corrente elétrica é 
necessário que os buracos e os elétrons não se recombinem, antes de gerarem a corrente 
no circuito externo. A fim de reduzir a recombinação, os elétrons e buracos são 
preferencialmente transportados em diferentes materiais e fases. Um exemplo de 
estratégia usada para este fim e ao mesmo tempo facilitar o transporte de carga consiste 
no desenho das estruturas denominadas cabo duplo (double cable), ilustradas na Figura 
12. A cadeia polimérica é um condutor tipo p, (bom carreador de buracos) e os 
grupamentos pendentes são constituídos por unidades fulereno, condutores do tipo n. (bom 
carreador de elétrons). Portanto, um metaestado fotoinduzido de separação de cargas e 
uma elevada mobilidade dos portadores de carga pode ser criado,28 como mostrado 
esquematicamente na Figura 12.  
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Figura 12 – Representação esquemática dos polímeros do tipo “double-cable”, mostrando como os 
portadores de carga gerados pela fotoindução podem ser transportados dentro de uma molécula 
conjugada, ocasionando a denominada "heterojunção molecular".29 
 
 Devido ao grande band gap comumente encontrado nos materiais orgânicos, 
somente uma pequena porção da radiação solar incidente é absorvida. Um estrutura com 
band gap de 1,1 eV (1100 nm) é virtualmente capaz de absorver 77 % da radiação solar 
incidente no planeta, mas em contrapartida, a grande maioria dos semicondutores 
orgânicos possui altos valores de Eg, na grande maioria superiores a 2,0 eV (620 nm), 
limitando a absorção da radiação solar em 30% por estes materiais.30 
 Os níveis de energia de fronteira de polímeros conjugados desempenham papel 
crítico no desempenho de dispositivos OPV, e a magnitude de energia dos orbitais de 
fronteira HOMO e LUMO, bem como a separação entre eles afeta diretamente a corrente 
de curto circuito (Jsc) e o potencial de circuito aberto (Voc) de dispositivos baseados nestes 
materiais, como já comentado na seção 1.4. Adicionalmente, uma separação de energia 
de cerca de 0,3 eV é necessária entre o polímero doador e o PCBM (equação 1). Portanto, 
é crucial que haja um controle tanto dos níveis de energia destes materiais, quanto da 
separação entre os mesmos. Neste sentido são particularmente interessantes os polímeros 
do tipo doador-aceptor (D-A), utilizando as possibilidades de síntese de polímeros com 
estruturas pré-desenhadas. No caso de células fotovoltaicas OPV, o objetivo é obter um 
material com PCE de 11%, sendo a energia do orbital LUMO de -4,0 eV e Eg de 1,6 eV, 
segundo a metodologia proposta por Scharber (Figura 9). A Figura 13 mostra um diagrama 
exemplificando genericamente a interação que há entre orbitais de fronteira entre duas 





Figura 13 – Desdobramento de orbitais de fronteira típico que há entre duas unidades conjugadas 
num copolímero D-A. 
 
 Uma grande variedade de estruturas conjugadas poliméricas tem sido sintetizada e 
explorada, no sentido de obter o material ideal para aplicações em dispositivos OPV. A 
Figura 14 mostra alguns exemplos de estruturas que aparecem comumente na literatura. 
 
 
Figura 14 – Exemplos de estruturas químicas usadas como meros em derivados de polifluoreno: a) 






 O sucesso de um dispositivo fotovoltaico orgânico a nível molecular reside 
basicamente em alguns pré-requisitos: i) possuir um  estado excitado singleto (1,2-1,9 eV) 
de baixa energia, para assim gerar uma maior fotocorrente na região de mais 
compatibilidade de máxima irradiância solar; ii) possuir um grande momento de dipolo de 
transição, para  consequentemente formar filmes com alto coeficiente de captura de fótons; 
iii) os potenciais de ionização e as afinidades eletrônicas devem ser adequados para uma 
separação e transferência eficientes entre a interface D/A; iv) eficiência na separação de 
cargas na interface doador/aceptor; v) o transporte seletivo das cargas geradas para os 
eletrodos adequados de coleta; vi) a cadeia conjugada deverá ser o mais planar possível 
para promover uma maior mobilidade de portadores de carga devido ao forte acoplamento 
eletrônico  e intermolecular gerado.31 Podem ser citadas algumas estruturas já 
consagradas na literatura: i) fluorenos e seus derivados, exemplificados na Figura 
14(a)(b)(c), são muito utilizados na construção e desenvolvimento de novos dispositivos 
eletroluminescentes por apresentarem grande versatilidade na emissão de cores, além de 
apresentarem alto rendimento quântico, tanto em solução quanto em estado sólido, grande 
estabilidade térmica e oxidativa e boa mobilidade de cargas.32 Outro ponto forte é a 
facilidade de funcionalização, que promove um aumento significativo na solubilidade dos 
copolímeros associados em diversos solventes orgânicos; ii) Os tiofenos são compostos 
por um anel heterocíclico aromático de 5 membros, possuindo o enxofre como heteroátomo 
- Figura 14 (d). O politiofeno possui boa mobilidade de cargas, capacidade doadora de 
elétrons, alta estabilidade química, térmica e elétrica. São conhecidos por emissões na 
região do vermelho-alaranjado (540-650 nm) e band gap em torno de 2,0 eV. Este 
grupamento possui também um caráter extintor de éxcitons atribuído ao átomo de enxofre, 
fator positivo em aplicações fotovoltaicas;33 iii) O EDOT, ou 3,4-etilenodioxitiofeno é 
constituído de um anel de tiofeno funcionalizado com o substituinte dioxietileno (Figura 14 
(e)) apresenta elevada condutividade e baixo potencial de oxidação, possuindo facilidade 
no transporte de cargas.34 iv) O grupo vinila é constituído simplesmente por uma dupla 
ligação entre dois átomos de carbono (Figura 14 (f)). Quando inserido em cadeias 
poliméricas, confere características de grande interesse, como aumento no grau de 
planaridade da cadeia, aumento na extensão da conjugação efetiva e promove uma 
significativa redução de efeitos estéricos entre unidades na cadeia.17,35,36  
1.6 – Métodos de Química Quântica  
 Estudos de sistemas utilizando oligômeros de polímeros D-A como modelo são 
realizados frequentemente com métodos que utilizam a função de onda (Hartree-Fock, pós 
Hartree-Fock que incluem correlação eletrônica, e métodos semi-empírico) e os que 




para compreender os fatores que estão intrinsecamente relacionados à geometria dos 
estados fundamentais, à estrutura eletrônica e consequentemente a Eg dos polímeros D-A, 
com vistas a novas aplicações em dispositivos opto-eletrônicos. Pode-se afirmar que 
estudos teóricos detalhados, correlacionando a geometria de oligômeros com a estrutura 
eletrônica, permitem uma maior compreensão da natureza do processo de fotoexcitação, 
formação do éxciton e transporte de carga ao longo da cadeia polimérica. Ressalta-se que 
para uma descrição de propriedades ópticas e eletrônicas mais completa, devem-se utilizar 
sistemas que representem de maneira satisfatória o comprimento da conjugação efetiva, 
que ocorre naturalmente no polímero. Neste contexto, a teoria do funcional de densidade 
tem sido extensivamente aplicada para a descrição de aspectos eletrônicos e de geometria 
molecular de oligômeros.4 Destaca-se que o DFT proporciona uma boa relação 
custo/benefício entre acurácia química e custo computacional, entretanto, os métodos 
tradicionais de DFT sofrem do erro chamado de auto-interação (interação do elétron com 
ele mesmo), o qual leva a uma subestimação das energias dos orbitais, e também as 
aproximações para descrição do funcional de troca.37 
Frequentemente, a abordagem que há na química quântica tem-se mostrado muito 
eficiente na resolução de problemas, em grande parte quando o experimento empírico é 
frequentemente inacessível, ou não há argumentos suficientes para elucidar determinado 
fenômeno. Este segmento da Química nasceu no século vinte, mas padeceu por mais de 
três décadas, em função das limitações computacionais envolvidas no árduo trabalho de 
se resolver a equação de Schrödinger para um sistema de vários núcleos e elétrons, e, 
permaneceu por muito tempo restrita a cálculos de pequenos sistemas moleculares, com 
não mais que dois ou três átomos, e mesmo assim sujeitos a fortes aproximações. 
Contudo, devido à rápida evolução dos computadores nas últimas duas décadas, esta 
parte da ciência deixou o papel de praticamente abstrata para desempenhar grande papel 
não só na físico-química como em outras áreas cientificas, como física, a biologia 
molecular, astrofísica, ciência de materiais e áreas afins, apresentando-se como um meio 
de confrontar teorias com experimentação a fim de antecipar resultados experimentais.  
O objetivo central da Química Quântica é a obtenção de soluções da equação de 
Schrödinger para a determinação precisa de propriedades de sistemas atômicos e 
moleculares. Neste contexto, objetivam-se as soluções para estados estacionários, e como 
a solução exata e analítica é encontrada apenas para átomos hidrogenóides, torna-se 
necessária a utilização de métodos que aproximem à solução da equação para sistemas 
polieletrônicos. Desta forma, a equação de Schrödinger de autovalor independente do 




Hψ = Eψ     ,     (12) 
na qual H é o operador hamiltoniano eletrônico, E é a energia total do sistema e ψ  é a 
função de onda eletrônica do sistema. A função de onda eletrônica quadrática descreve a 
densidade de probabilidade de encontrar os elétrons em uma dada região do espaço, e de 
modo a serem fisicamente significativas, ela deve ser contínua, normalizável e 
antissimétrica. Admitindo a aproximação de Born-Oppenheimer, que considera o 
movimento dos núcleos desprezível, quando comparado ao movimento dos elétrons e 
desprezando quaisquer efeitos relativísticos, o Hamiltoniano eletrônico é escrito:  
 


























   ,   (13) 
nesta equação m é a massa do elétron; ZA é o número atômico do núcleo A, rij é a distância 
entre os elétrons i e j, riA  é a distância do elétron ao núcleo A e N, e M indicam número de 
elétrons e núcleos no sistema, respectivamente. Para um sistema quântico de muitos 
corpos, não há resolução analítica da equação (12), e a busca da sua resolução exige um 
conjunto de aproximações, e entre elas destacam-se: a de Hartree-Fock (HF), a que utiliza 
superposição de configurações, como o método de interação de configurações (IC), o 
CASSCF, Møller-Plesset, o método de pares acoplados (Coupled-Cluster) e o método DFT 
(Density Functional Theory – teoria do funcional de densidade), que foi o selecionado para 
realizar o presente trabalho.  
1.7 – Teoria do Funcional de Densidade 
A Teoria do Funcional de Densidade (DFT)38 vem ao longo das últimas décadas 
servindo de base para um método de cálculo de estruturas eletrônicas de compostos 
químicos, encontrando aplicações importantes no estudo de metais, semicondutores, 
complexos metálicos, sistemas orgânicos entre outros. Seu atrativo reside no tamanho dos 
sistemas estudados (maiores que 20 átomos) e na qualidade dos resultados gerados, 
possuindo uma boa relação de custo computacional / benefício. Salienta-se que métodos 
mais acurados como o de Møller-Plesset ou Coupled Cluster são impraticáveis neste 
tamanho de sistema (para computadores modestos), tornando os funcionais de densidade 
uma ferramenta poderosa capaz de estudar com precisão e exatidão sistemas de 100 
átomos ou mais, e por este método,39 Walter Kohn recebeu o prêmio Nobel de Química em 
1998. 
 Na década de 60, Walter Kohn e Pierre Hohenberg apresentaram seus teoremas 




de onda. As principais contribuições destes teoremas são: i) o potencial externo sentido 
pelos elétrons é um funcional único da densidade eletrônica do estado fundamental, e 
todas as propriedades do sistema podem ser determinadas pela densidade eletrônica ρ(r), 
ou seja: 
Et = Eυ[ρ]  ,        (14)  
em que 𝐸 é a energia eletrônica total do sistema e 𝐸𝑣 denota a dependência da energia 
com o potencial externo 𝜐(𝑟).  ii) o segundo teorema estabelece que a energia do estado 
fundamental é variacional, ou seja, para um potencial externo fixo, qualquer que seja o 
valor da energia calculada, a mesma nunca poderá estar abaixo da energia do estado 
fundamental,38 dada pela equação: 
          
Eυ[ρ(r)] = F[ρ] + ∫ ρ(r)υ(r)dr  ,     (15) 
F[ρ] = 〈ψ|T̂ + V̂ee|ψ〉  ,      (16) 
nas expressões, 𝐹[𝜌] é o funcional universal, 𝜓 é a função de onda do estado fundamental, 
?̂? e ?̂?𝑒𝑒 se referem a energia cinética e energia de repulsão eletron-eletron respectivamente. 
Para se determinar o estado fundamental, basta minimizar a energia total, e como está é 
um observável, é, portanto, um funcional da densidade eletrônica. Todavia, Kohn e 
Hohenberg disseram apenas que os funcionais existiam, e não a sua forma analítica exata. 
Mais tarde Walter Kohn e Lu Shan,40 propuseram um sistema para exprimir a densidade, 
constituído de elétrons “fictícios” que não interagem uns com os outros, tornando explicito 
um novo funcional 𝐺[𝜌]: 






dr1r2 + ∫ ρ(r)υ(r)dr  ,  (17) 
G[ρ] = Ts[ρ] + Exc[ρ]      ,  (18) 
em que 𝑇𝑠[𝜌] representa a energia cinética de elétrons não interagentes, possuindo a 
mesma densidade eletrônica de elétrons que interagem. Desta forma, 𝐸𝑥𝑐[𝜌] inclui o termo 
de interação elétron-elétron não clássica (troca e correlação), além de incluir a parte 
relativa a diferença residual da energia cinética exata e 𝑇𝑠[𝜌].
41 Este último termo, na 
prática, origina uma grande variedade de funcionais, e pode-se dizer que o 
desenvolvimento de um funcional está atrelado a algum tipo de propriedade específica a 
ser calculada em determinado sistema, uma vez que os valores de energia de correlação 




acordo com Kohn e Shan, o hamiltoniano deste sistema, onde os elétrons não interagem 
e com potencial efetivo 𝜐𝑒𝑓(𝑟) é descrito por: 






i=1     .   (19) 
Segundo a teoria de Kohn-Shan, os orbitais 𝜓𝑖
𝐾𝑆 são auto-funções do hamiltoniano 𝐻𝐾𝑆, e 
fazendo analogia com o método de Hartree-Fock, chegaram a equação canônica:42 
HKSψi
KS = εiψi
KS    ,     (20) 
que resolvida de maneira auto-consistente, fornece a energia dos orbitais moleculares 𝜀𝑖. 
1.8 – Modelagem de polímeros conjugados 
 O impacto da geometria molecular, sobre as propriedades eletrônicas, se manifesta 
frequentemente através de alguns fatores: comprimento das ligações ao longo da cadeia 
polimérica; da estabilização da aromaticidade nos segmentos do oligômero e dos efeitos 
indutivos e mesoméricos; devido a substituições na cadeia polimérica, além do grau de 
interação intermolecular no estado sólido. Podem-se citar alguns fatores que propiciam a 
uma diminuição de Eg polimérico, como a indução de um caráter quinóide, o uso de anéis 
fundidos, de anéis aromáticos contendo heteroátomos, e obviamente, é desejável que a 
cadeia seja o mais planar possível, para maximizar a comprimento de conjugação, gerando 
forte acoplamento intra e intermolecular, propiciando o aumento da mobilidade dos 
portadores de carga.4 Os autovalores (energias) da função de onda de um elétron (orbitais 
moleculares), e em particular dos orbitais de fronteira, são frequentemente utilizados para 
representar os níveis de energia (diagramas de banda) da camada ativa em dispositivos 
eletrônicos orgânicos.4 Baseado na Teoria Hartree-Fock, o teorema de Koopmans43 afirma 
que, em primeira aproximação, a energia de ionização e a energia de afinidade eletrônica 
de um sistema inicialmente neutro (dito camada fechada), é aproximada pela energia do 
orbital HOMO e LUMO (sinais opostos) respectivamente. Porém deve-se tomar alguns 
cuidados em relação a essa afirmação, já que negligencia-se a reorganização eletrônica, 
a correlação eletrônica e o acoplamento vibrônico.44 No que diz respeito ao uso de energias 
dos orbitais obtidos por métodos DFT para a determinação da energia dos orbitais, há ainda 
mais algumas questões, sabendo que a priori os auto-valores são quantidades auxiliares. 
Contudo, pode-se provar que há uma relação estreita entre os auto-valores calculados por 
DFT e o teorema de Koopmans.45 Embora os cálculos de potencial de ionização e a 
afinidade eletrônica de um dado sistema tendam a não ser quantitativos, tendências entre 




1.9 – Modelagem de estados excitados. 
 Partindo de uma correta descrição da geometria e estrutura eletrônica, métodos 
mecânico quânticos podem ser usados para descrever os processos envolvendo 
fotoexcitação e formação de estados excitônicos. Neste contexto em particular, interessa 
a correspondência das energias de transição calculadas para oligômeros em relação 
àquelas obtidas experimentalmente para polímeros. Com base nesta problemática, pode-
se citar de maneira generalizada extrapolações do tipo lineares e polinomiais,46 das quais 
são extraídas a energia de transição vertical, que geralmente é calculada em função do 
inverso do número de unidades repetitivas (1/N), ou em função do número de duplas 
ligações do caminho mais curto na cadeia principal (1/Neff). Além de vários modelos 
estabelecidos na literatura, pode-se aproximar o comprimento de conjugação efetivo a um 
número específico de meros, sendo que, em geral, quatro unidades repetitivas são 
suficientes para estudar o comportamento eletrônico de polímeros.47 
 Para uma excitação eletrônica, a probabilidade de que a transição ocorra entre dois 
estados é dada pelo momento de dipolo de transição: 
〈𝜇〉 = ∫ 𝜓𝑒
∗ (𝑟 )?̂? 𝜓𝑔 (𝑟 )𝑑𝑟    ,    (21) 
na qual 𝜓𝑒
∗(𝑟 )  e 𝜓𝑔 (𝑟 )  correspondem a função de onda dos estados excitado e 
fundamental respectivamente, e ?̂? é o operador de momento de dipolo. Deve-se ressaltar 
que a equação (21), juntamente com as regras de seleção vibracionais (fator de Franck 
Condon) e por spin constituem a base das regras de seleção para transições eletrônicas, 
que estão diretamente relacionadas com o coeficiente de absorção do material polimérico.  
 Vários métodos para determinação das propriedades do estado excitado de um 
dado sistema D-A podem ser utilizados, sendo os mais frequentes, aqueles baseados no 
hamiltoniano INDO/S48 (formalismo HF), caracterizado como semi-empírico, isto é, utiliza 
parâmetros ajustados numericamente para resolver a equação auto-consistente de HF, e 
desta forma, pode-se reduzir razoavelmente o tempo de cálculo. O grande atrativo da 
metodologia INDO/S reside na sua parametrização, projetada para estados excitados.41 
Outro método baseia-se na Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo 
(TDDFT). Esta abordagem está focada em aproximar a resolução do problema quântico de 
partículas interagentes, substituindo a equação de Schrodinger por um conjunto de 
equações dependentes do tempo de uma única partícula, e  de acordo com o teorema de 
Runge e Gross, para um dado sistema inicial, há correspondência linear entre o potencial 
externo dependente do tempo 𝜐𝑒𝑥𝑡(𝑟, 𝑡) e a densidade eletrônica 𝜌(𝑟, 𝑡) , expressa pela 
probabilidade (normalizada) de encontrar qualquer elétron na posição 𝑟.49 Para obterem-




molécula como sendo submetida a uma perturbação dependente do tempo, oriunda de 
uma oscilação elétrica provocada pelo campo da luz incidente. A solução da equação de 
Kohn-Shan, agora dependente do tempo (representado pelo campo eletromagnético da luz 
incidente), fornece a polarizabilidade α(ω), que descreve a resposta do momento de dipolo 
a um campo elétrico dependente do tempo com frequência 𝜔(𝑡). Pode ser demonstrado 
que o espectro de excitação eletrônica é relacionado pela equação: 




 ,       (22) 
na qual 𝜔𝐼 é a energia de excitação de um dado estado excitado e ƒ𝑖  é a força de oscilador. 
As energias de transição, obtidas pela diferença entre estes termos, representam as 
origens desta transição, e são nesta função regiões de descontinuidade, que aparecem 
toda vez que a luz incidente corresponde, igualmente, a energia de excitação.38  
1.10 – Fatores que influenciam o band gap 
 A magnitude da diferença de energia entre os orbitais de fronteira HOMO-LUMO 
(Eg) dos materiais poliméricos é uma característica fundamental das propriedades 
optoeletrônicas, e seu controle, é o foco principal da química sintética desses sistemas há 
mais de vinte anos. Estão ligados intrinsecamente á Eg a natureza da eletroluminescência 
e principalmente a eficiência da absorção da luz em células solares.  
 Roncali sugeriu em seu trabalho de revisão,36 e reforçou em um artigo mais 









Figura 15 – Fatores que influênciam Eg. 
Eg = Ebla + Esub + Eres + Eθ + Eint ,     (23) 









ligações duplas/simples ; Esub é o efeito indutivo de uma eventual substituição; Eres é a 
contribuição da energia de ressonância no sistema; Eθ se relaciona com a contribuição da 
planaridade (ou não) da estrutura, medida pelo ângulo diedro entre meros na cadeia 
polimérica; Eint se relaciona com efeitos intermoleculares. Portanto, a principal estratégia 
é diminuir um ou vários parâmetros visando a diminuição de Eg do polímero doador, assim 
como adequar a energia de LUMO do polímero doador aos níveis de valência do material 
aceitador, afim de obter um material com valores otimizados de PCE. 
1.11 – Estimativa das energias de fronteira 
Sabe-se que há diversas maneiras de estimar teoricamente a energia de orbitais de 
fronteira de polímeros baseados em oligômeros, como já observado na seção 1.8. 
Contudo, como os polímeros que serão investigados são constituídos de monômeros de 
muitos átomos, com estruturas variadas e complexas, opta-se frequentemente pelo método 
utilizando a energia calculada dos oligômeros de até 4 unidades. Utilizando esta 
metodologia, o valor das energias de HOMO e LUMO podem ser então estimados por 
diversas aproximações, nas quais se destacam: i) A partir da energia obtida dos orbitais de 
fronteira dos tetrâmeros; ii) Utilizando apenas a energia de HOMO diretamente, e 









Tetrâmero   .    (25) 
iii) Utilizando a extrapolação em função do recíproco do número de unidades N dos 
oligômeros calculados:51 
 
E = A (
1
N
) + B ,         (26) 
 
fazendo N tender ao infinito graficamente, pode-se obter o valor da energia (coeficiente 
linear do gráfico, dado por B ). O valor de Eg pode ser dado: 
 




1.12 – Situação da pesquisa em células solares poliméricas 
Durante a última década foi observado um grande interesse pelas células OPV, 
mais especificamente pelas constituídas de material polimérico na camada ativa. O número 
crescente de publicações desde a década de 90 é incontestável e demonstra que a 
demanda e o potencial deste modo de produção de energia são imensos. A importância do 
tema pode ser avaliada através de uma busca, no portal “ISI web of science”52, utilizando 
como palavras chaves: “polymer” e “solar cells”. O aumento do número foi exponencial, 












































Figura 16 – Relação do número de publicações por ano com as palavras "solar cells" e "polymer" 
no portal ISI web of Knowledge, de 1990 a 2013. 
Isto mostra a abrangência do assunto, pois estes artigos apresentam estudos e 
inovações nas áreas de síntese de polímeros, configurações dos dispositivos e montagens 
de células. O investimento na área de células solares é de interesse nacional, e este é o 
momento apropriado para implementar uma base tecnológica sólida no assunto, de modo 




2 – OBJETIVOS GERAIS  
  
O objetivo central do trabalho foi investigar as propriedades eletrônicas de 
polímeros conjugados, incluindo fatores intrínsecos associados, tais como compreensão 
das características que influenciam a energia de band gap, ângulos diedros e fenômenos 
de transferência de energia nestes polímeros. Numa primeira etapa, foram avaliados 
copolímeros alternados constituídos de unidades de fluoreno (F), tiofeno(Th) , vinileno e 
EDOT, formando estruturas do tipo (A-B)n, bem como copolímeros em bloco estatísticos, 
formando compostos do tipo (A-B-A-B)x-(C-D-C-D)y. A segunda etapa consistiu em 
encontrar na literatura um grande número de unidades conjugadas, combiná-las 
teoricamente, e assim prever as estruturas mais promissoras para a conversão da luz solar 
em elétrica, utilizando a aproximação de Scharber. 
2.1 – Objetivos específicos 
i) otimizar as geometrias de menor energia dos oligômeros de uma, duas, três e 
quatro unidades repetitivas; 
ii) efetuar cálculos de espectros eletrônicos das estruturas, de modo a aferir a 
compatibilidade da região de absorção do composto com o máximo de irradiância do 
espectro solar, e investigar fenômenos de transferência de energia; 
iii) investigar e correlacionar parâmetros conformacionais das estruturas 
otimizadas; 
iv) relacionar os resultados dos cálculos com resultados experimentais disponíveis; 
v) calcular o band gap dos polímeros, bem como os níveis dos orbitais de fronteira 
HOMO e LUMO, para aferir as contribuições dos átomos individuais em cada orbital de 
fronteira; 
 vi) selecionar um grande número de unidades conjugadas, combinando-as de forma 
a localizar um candidato com o comprimento de onda compatível com a luz solar; 




3 – MATERIAIS E MÉTODOS 
 A metodologia realizada no trabalho foi dividida em duas etapas distintas: i) estudo 
das propriedades opto-eletrônicas dos copolímeros sintetizados no LaPPS, alternados e 
em bloco, visando a determinação de suas geometrias moleculares de energia mínima e 
propriedades eletrônicas associadas, que serão discutidas na seção 4.1; ii) seleção de  65 
estruturas conjugadas da literatura53,26,17,54,47,55, combinação de todas elas, gerando ao todo 
2080 possibilidades válidas (𝐶65
2 ), já que a combinação A-B é idêntica a B-A. Aplicando os 
critérios descritos e discutidos na seção 4.2, as melhores 22 combinações foram 
selecionadas, e tiveram suas propriedades caracterizadas teoricamente. Com base nos 
valores obtidos dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO, sob várias aproximações, o PCE 
teórico foi determinado pela aproximação de Scharber.  
3.1 – Métodos aplicados ao estudo das propriedades optoeletrônicas dos 
copolímeros alternados e copolímeros bloco 
3.1.1 – Copolímeros alternados e vinílicos 
  Primeiramente foram otimizadas as geometrias moleculares das unidades 
conjugadas que compõem os pares D-A. Em seguida, foram formadas as unidades 
repetitivas dos copolímeros alternados a serem caracterizados, e, para tal, foi realizado um 
estudo investigando a curva de energia potencial, avaliando o ângulo diedro (isto é, o 
ângulo formado entre o plano que contém a unidade D com o que contém a unidade A). 
Após determinar as geometrias aproximadas de estado fundamental pelo procedimento 
descrito, a geometria molecular de uma unidade (D-A)1 foi otimizada, e feito isso, as 
geometrias moleculares foram replicadas para dímeros, trímeros e tetrâmeros, nesta 
sequência. As geometrias de mínimo foram corretamente caracterizadas, uma vez que foi 
investigado o espectro vibracional calculado das espécies (D-A)1, e os mesmos não 
apresentaram frequências vibracionais negativas (autovalor da matriz de constante de 
força negativo). Todos os cálculos foram realizados utilizando DFT. O funcional utilizado 
nos cálculos foi o hibrido B3LYP, frequentemente utilizado para a estimativa de energias 
de fronteira de polímeros, a partir do cálculo de energias de orbitais de oligômeros.56 O 
conjunto de funções de base selecionado foi 6-311g(d,p), usual em cálculos de estrutura 
eletrônica.57 O band gap dos materiais foi caracterizado utilizando a equação (27). Foram 
computados os espectros de absorção dos tetrâmeros, com base em duas aproximações, 
a partir da Teoria do Funcional dependente do tempo (TDDFT), tomando a mesma função 
de base e funcional utilizado na otimização; e o método semi-empírico INDO/S48, utilizando 




singletos. Os resultados foram utilizados para a comparação com os espectros eletrônicos 
experimentais dos polímeros. 
3.1.2 – Copolímeros em bloco 
 Foram estudados dois copolímeros em bloco contendo sempre a unidade fluoreno 
(F) em cada um dos blocos, e o segmento Fluoreno-EDOT (FEDOT) comum a ambos. A 
diferença entre os copolímeros foi estabelecida então pela composição do segundo bloco. 
Quando este foi constituído pelo par fluoreno-benzotiadiazol (FBz) a estrutura resultante 
foi (FEDOT)x-(FBz)y, e quando foi o fluoreno-tiofeno (FTh), a composição do copolímero foi  
(FEDOT)x-(Fth)y. Foram utilizadas estruturas diméricas para modelar o comportamento de 
Fth, FEDOT e FBz, para efeito comparativo com os mini blocos modelados (FEDOT)2-
(FBz)2 e (FEDOT)2-(FTh)2. Baseados nas geometrias otimizadas de todos os oligômeros, 
partiu-se para a cálculo dos espectros eletrônicos associados, e utilizando o hamiltoniano 
INDO/S, foram computadas a energia e forças de oscilador associadas às primeiras 3 
transições de menor energia, partindo do estado fundamental para estados excitados 
singletos. 
3.2 – Métodos aplicados na procura de polímeros de alta eficiência 
Foram selecionadas na literatura 65 estruturas conjugadas, já utilizadas de diversas 
formas na literatura, com o objetivo de estudar todas as combinações possíveis, que 
somam 2080 (𝐶65
2 ) possibilidades, de forma a chegar-se nas melhores combinações com 
potencial para aplicação fotovoltaica. Apenas as melhores 22 combinações foram 
selecionadas, com critérios baseados na seção 4.2, e tiveram suas propriedades 
caracterizadas teoricamente. A rotina de cálculos realizados nas combinações 
selecionadas foi aproximadamente a mesma realizada na seção 3.1.1, consistindo de 
busca conformacional nas unidades (D-A)1, seguindo da replicação em dímeros e 
tetrâmeros. Com base nos valores obtidos para as energias de HOMO e LUMO, por 
diversas aproximações, o PCE teórico foi determinado pela aproximação de Scharber, e 
seus valores foram determinados teoricamente, de acordo com a equação (10).  
3.3 – Recursos computacionais.  
 Para a execução dos objetivos propostos foram utilizados nos cálculos, tanto de 
otimização de geometria, como nos cálculos de espectros eletrônicos, os pacotes de 
programas computacionais contidos no GAUSSIAN 09. Os conjuntos de funções de base 
estão implementados no software mencionado, e podem ser retirados através do banco de 




 Foram utilizados dois computadores no estudo, um deles utilizado como terminal, e 
o outro foi o notebook pessoal. Foram utilizados, em momentos diferentes do trabalho, os 
microcomputadores alocados no Laboratório Central de Processamento de Alto 
Desempenho (LCPAD) da UFPR, o Centro de Computação de Alto Desempenho (CCAD-
UFPR) e o Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho (CENAPAD-SP). 
Foram utilizados os sistemas operacionais Ubuntu e Windows 7. Para visualização, 
análise, e tratamento dos dados, foram empregados os programas Excel 2007, MOLDEN,59 





4 – RESULTADOS E DISCUSSÕES  
4.1 – Estudo das propriedades optoeletrônicas dos polímeros sintetizados 
no LaPPS 
4.1.1 – Copolímeros alternados e vinílicos 
 As estruturas modeladas baseadas em fluoreno (F), fenileno (Ph), tiofeno (Th),  3,4-
etilenodioxitiofeno (EDOT) e bitiofeno (TT) estão mostradas na Figura 17. As siglas LaPPS 
correspondem à cronologia em que foram sintetizadas. A diferença entre cada par consiste 










































Figura 17 – Polímeros sintetizados no LaPPS, baseados em fluoreno, fenileno, tiofeno, 3,4-





 Para chegar a geometria otimizada de oligômeros de muitas unidades, é 
fundamental partir da geometria otimizada, e corretamente caracterizada do estado 
fundamental da unidade repetitiva. Sabendo-que o principal grau de liberdade é o ângulo 
diedro entre as unidades conjugadas, foi utilizada a ferramenta SCAN do software nos 
casos necessários. Esta ferramenta é capaz de realizar cálculos single point (sem 
otimização de geometria) em alguma coordenada de interesse do usuário, podendo ser 
uma distância, um ângulo ou o diedro, como nos casos investigados. Portanto, iniciou-se 
o trabalho efetuando-se o cálculo de energia potencial associado ao ângulo diedro de 
algumas unidades, e o resultado está apresentado na Figura 18, que traz a geometria de 
energia mínima assinalada no gráfico. Realizou-se uma varredura do ângulo diedro entre 
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Figura 18 – Curvas de energia potencial, relacionando a energia em função do ângulo diedro nas 
unidades repetitivas investigadas a esquerda, e a direita a geometria de mínimo global.  
 







































































 De acordo com as curvas obtidas dos cálculos, não foram observadas grandes 
variações na energia eletrônica total, entre as geometrias localizadas em mínimos globais 
e mínimo locais, indicando que a posição do heteroátomo, anti ou não aos grupamentos 
alquila do fluoreno, pouco influencia na energia eletrônica total das moléculas. A única 
exceção foi o monômero de LaPPS43, que apresenta dois ângulos diedros, no primeiro (ϕ1) 
localizado entre F e Th, pode ocorrer a possibilidade das duas orientações, que são 
praticamente isoenergéticas em relação ao ângulo diedro formado por entre F e Th. Em 
relação ao ângulo entre as duas unidades Th (ϕ2), a curva em vermelho da Figura 18 mostra 
que apenas a conformação anti, em relação a orientação dos átomos de enxofre é a mais 
provável de ocorrer, já que se localiza em um mínimo global mais profundo. De posse de 
todas as geometrias de energia mínima para (D-A)1, as mesmas foram tomadas para gerar 
geometrias tentativas para a geração dos oligômeros de duas, três e quatro unidades, 
respeitando e replicando as geometrias obtidas nos cálculos das curvas de energia de 
potencial. O limite do tratamento foi arbitrado como sendo o de 4 unidades, porque além 
de sistemas maiores serem proibitivos para o tratamento com DFT, e como já foi dito, 
acredita-se que os oligômeros de 4 unidades são capazes de representar de forma 
satisfatória o comprimento de conjugação efetivo dos sistemas poliméricos conjugados. O 
resultado da otimização de geometria para os tetrâmeros é mostrado na Figura 19, a qual 
traz em detalhe a vista superior dos oligômeros otimizados, mostrando que os oligômeros 
que contém a vinila entre unidades conjugadas são mais planares, em relação aos seus 













Figura 19 – Tetrâmeros otimizados por B3LYP/6-311g(d,p). 
  
 
     
 
    
LaPPS10 LaPPS11 LaPPS23 LaPPS32 LaPPS43 
Oligômeros sem vinila 
     
LaPPS38 LaPPS16 LaPPS29 LaPPS68 LaPPS47 




 Com base nas geometrias otimizadas dos oligômeros de 1, 2, 3 e 4 unidades, e das 
energias associadas aos orbitais de fronteira correspondentes, foi possível determinar o 
valor de Eg dos polímeros, com base nas energias dos orbitais HOMO e LUMO relacionadas 




















Figura 20 – Gráficos relacionando a energia dos orbitais de fronteira calculados em função de 1/N.  
  
De acordo com os dados extraídos dos coeficientes lineares dos gráficos da Figura 
20 e utilizando a equação (27), foi possível calcular o valor aproximado para Eg. A Tabela 1 































































































































 LUMO  (LaPPS32)
 HOMO (LaPPS68)














traz estes valores, bem como a sua relação com ângulo diedro, dado pela média dos 
diedros que aparecem no tetrâmero, obtidos na otimização de geometria destes. Salienta-
se que os todos os coeficientes de determinação (R2) das regressões lineares foram 
superiores a 0,99. 
 
Tabela 1 – Relação entre Eg calculado e o ângulo diedro obtido nos cálculos. 
Polímeros sem vinileno Polímeros com vinileno 
 ϕ (graus) Eg (eV)
a E
g




LaPPS10 39 3,2 3,4 LaPPS38 5,7 2,4 2,7 
LaPPS11 38 3,5 3,7 LaPPS16 2 2,4 2,5 
LaPPS23 28 2,7 2,4 LaPPS29 1,6 2,1 2,3 
LaPPS32 22 2,5 2,67 LaPPS68 1 2 -c 
LaPPS43 24 2,5 2,2 LaPPS47 8 2,1 -c 
a Dado obtido teoricamente; b Dado experimental; c não sintetizado. 
 Foi verificado pelos gráficos da Figura 20, que a inserção de duplas ligações abaixa 
o valor de Eg dos polímeros (quando se compara o mesmo polímero com e sem vinila) 
causado pelo concomitante aumento da energia do orbital HOMO e abaixamento da 
energia de LUMO. Estes efeitos foram atribuídos ao aumento da planaridade nos sistemas 
investigados, e de modo a compreender se há proporcionalidade no comportamento 
observado, construiu-se um gráfico (Figura 21), em que foi avaliada a variação de Eg em 
função da variação do ângulo diedro calculado.  



















Figura 21 – Gráfico relacionando a variação de Eg em função da variação do ângulo diedro dos pares 






 Os resultados mostram que apesar de não ser totalmente linear (R2 =0,84), a curva 
indica que realmente há uma forte tendência a abaixamento de Eg com a inserção das 
vinilas entre unidades conjugadas, tornando esta uma estratégia válida na modulação de 
Eg em polímeros conjugados. Sabe se que os métodos disponíveis na mecânica quântica 
podem prover uma grande quantidade de informação sobre a geometria, propriedades 
eletrônicas e ópticas de polímeros conjugados. De modo a compreender e fazer 
considerações sobre o fenômeno de transferência de energia, foi construída a Figura 22, 
a qual traz de forma comparativa a relação da energia dos orbitais de fronteira dos 













































Figura 22 – Gráfico comparativo da energia dos orbitais de fronteira das unidades analisadas, limite 
inferior e superior são dados pela energia de HOMO e LUMO respectivamente.  
 
Os polímeros estudados neste trabalho são compostos da combinação 
perfeitamente alternada de grupos Ph, Th, EDOT e TT com uma unidade de F, dando 
origem aos polímeros LaPPS11, LaPPS23, LaPPS32 e LaPPS43 respectivamente. Nestes 
polímeros foi observado um caráter D-A parcial como visto anteriormente na Figura 13, já 
que o nível HOMO do F tem energia superior em relação às outras unidades conjugadas 
conectadas a ele, e possui concomitantemente o nível LUMO mais baixo em relação às 
mesmas, como visto na Figura 22. O que se constata é que não há concentração de 
densidade eletrônica em um orbital uma unidade em particular, inclusive nos oligômeros 
correspondentes contendo o grupo vinileno (LaPPS16, LaPPS29, LaPPS68 e LaPPS47), 
fazendo com que Eg destes polímeros se limite à energia de fronteira do próprio F. Na Figura 




















Figura 23 – Representação da densidade eletrônica nos orbitais de fronteira dos tetrâmeros nos 
polímeros analisados, à esquerda os orbitais HOMO e à direita os orbitais LUMO.  
 
 A inspeção da Figura 23 revela que os orbitais HOMO, em todos os sistemas 
estudados, apresentam um caráter antiligante entre unidades adjacentes e apresenta-se 
deslocalizado na maior parte da cadeia. Isso sugere que o portador de carga positivamente 
carregado deve estar totalmente deslocalizado ao longo da cadeia polimérica nestes 
polímeros. Este comportamento é também reportado na literatura63,64 para uma série de 
polímeros contendo fluoreno. Observando agora a distribuição de densidade eletrônica do 
LUMO, observa-se que há agora um caráter ligante entre unidades adjacentes, mostrando 
que o portador carregado negativamente também se apresenta deslocalizado em toda a 
cadeia no polímero. Quando ocorre transferência de carga, há concentração de densidade 
eletrônica nos orbitais de fronteira, principalmente em um segmento de cadeia em 
particular, fato não observado nos polímeros investigados. 
 De forma a estudar as transições eletrônicas nestes polímeros, procedeu-se os 
cálculos de espectros de absorção, sob duas aproximações. Na primeira, com o 
hamiltoniano INDO/S, e na outra TDDFT, com funcional B3LYP juntamente com função de 
base 6-311g (d,p). Foram calculadas as 3 primeiras transições singlete-singlete em ambos, 
já que interessaram no estudo as transições de menor energia. Deve-se salientar que a 
maioria das transições calculadas por TDDFT são levemente deslocadas para o vermelho 
(comprimentos de onda maiores), em relação às medidas experimentais, devido ao já 
conhecido efeito de auto-interação eletrônica, intrínseco ao formalismo do DFT.65 Os 
resultados dos cálculos para as primeiras 3 transições são apresentados nos gráficos 
presentes na Figura 24, a qual traz os espectros calculados pela duas teorias, utilizando 
um ajuste gaussiano com fwhm (full width at half maximum - largura à meia altura) de 













Figura 24 – Espectros de absorção calculados (normalizados) para todos os tetrâmeros juntamente 
com os correspondentes experimentais adquiridos em solução (10-5 mol L-1). 
  
 Constatou-se que a maioria dos espectros calculados apresentaram deslocamento 
para o vermelho, em maior ou em menor grau, em relação aos resultados experimentais. 
Os resultados diferiram fortemente dos dados experimentais, em relação aos resultados 
utilizando TDDFT, passando de 100 nm em relação a transição S0→S1. Porém, tomando 
os dados calculados pelo hamiltoniano INDO/S, obteve-se uma correlação razoável com 
os dados empíricos, e para todos os cálculos, com exceção do LaPPS10, foi também 
observado um deslocamento da absorção para comprimentos de onda maiores. Com base 
nos dados coletados nos espectros calculados, foi possível fazer uma análise comparativa 
entre os métodos na Figura 25. 


























Figura 25 – Análise comparativa entre o λmax calculado por TDDFT e INDO/S vs λmax experimental. 

























































O propósito do gráfico consistiu na análise quantitativa da confiabilidade dos 
métodos, em relação a este conjunto de dados, visto que se todos valores calculados se 
ajustassem perfeitamente aos experimentais, o coeficiente angular, juntamente com a 
correlação (R) seria 1. Obteve-se a partir do gráfico coeficientes angulares iguais a 1,28 e 
1,23 para TDDFT e INDO/S, que notavelmente foram similares. Salienta-se que apesar da 
proximidade a 1, os dados apresentaram-se muito dispersos, já que a correlação calculada 
foi de 0,18 e 0,60 para TDDFT e INDO/S. Portanto, pode-se dizer que a abordagem 
utilizando o hamiltoniano INDO/s mostrou-se razoável, tendo em conta a rapidez e relativa 
concordância dos cálculos com os resultados empíricos. O método mostrou ser útil para 
obtenção de espectros eletrônicos dos polímeros sintetizados, além de outros, candidatos 
a síntese. A seguir é apresentado um resumo geral do trabalho, como pode ser visto na 
Tabela 2. 
Tabela 2 – Resumo dos dados calculados dos polímeros investigados via TDDFT e INDO/S. 
Os valores de energia estão em eV e comprimentos de onda em nm. 





f  b S0→S1 %(CI) θ°1 θ°2 
sem 
vinileno 




H→L 96 39  
357,9 3,0 




H→L 87 40 38 
357,3 4,6 




H→L 91 32 23 
431,0 4,0 




H→L 90 19 23 
463,6 3,8 












H→L 96 6 6 
413,2 4,4 




H→L 86 3 1 
430,5 6,6 




H→L 88 2 3 
504,0 5,4 




H→L 41 2 2 
523,0 5,1 




H→L 81 8 4 
541,3 6,5 
 
a) calculado por TDDFT (primeira linha) e INDO/S (segunda linha); 




 Em linhas gerais, os oligômeros que contém o grupamento vinileno apresentaram 
como pontos fortes: maior planaridade em relação aos seus análogos sem este grupo 
(baixo ângulo diedro); maiores forças de oscilador (f), e como esta propriedade é 
determinante da absortividade molar, é provável um aumento no coeficiente de absorção 
da luz do Sol; menores band gaps, comparados a seus análogos sem vinila, já que a 
sobreposição dos orbitais pz é mais efetiva em moléculas mais planares. Analisando agora 
os polímeros ainda não sintetizados LaPPS47 e LaPPS68, pode-se observar que ambos 
guardam todas estas características, e além disso, no grupo de polímeros analisados, o 
LaPPS47 é o que possui maior comprimento de onda de absorção, juntamente com a maior 
força de oscilador, mostrando que este composto seria um candidato a síntese num futuro 
próximo, já que o mesmo apresentou o menor band gap calculado em relação ao grupo 
analisado. Contudo, o comprimento de onda calculado não é suficientemente grande (pelas 
duas aproximações) para uma ótima compatibilização com a luz solar, e de acordo com a 
aproximação de Scharber (seção 1.4.5), nenhum dos polímeros investigados apresenta 
potencial aplicação para dispositivos OPV, já que o PCE calculado de todos chegou a 
apenas 1%. Adicionalmente, sabe-se que polímeros baseados em vinileno, como o PPV, 
são mais suscetíveis ao ataque do oxigênio, convertendo-se a  peróxido de hidrogênio ou 
superóxido, reagindo agressivamente com moléculas orgânicas, em especial com a dupla 
ligação presente no vinileno.66  
4.1.2 – Copolímeros em bloco 
O modo como se ligam os monômeros na copolimerização é capaz de modificar 
grandemente os níveis eletrônicos dos materiais conjugados, e desta forma, torna-se esta 
prática útil no desenvolvimento de novos materiais, que possuam um conjunto de 
propriedades eletrônicas e ópticas desejáveis. As correlações entre estrutura e 
propriedades espectrais de dois polímeros em bloco foram investigadas teoricamente. As 
estruturas consistiram em segmentos alternados de FEDOT (unidade repetitiva do 
LaPPS32) com FTh (LaPPS23), dando origem a P(FEDOT-FTh) em um bloco, e o outro 
de FEDOT e FBz (LaPPS54), originando  P(FEDOT-FBz). O esquema da Figura 26 mostra 






















    Figura 26 – Polímeros em bloco investigados 
  
 Os espectros de absorção dos copolímeros em bloco estudados são caracterizados 
por muitas contribuições não resolvidas completamente, e diferem grandemente no seu 
comportamento, quando comparados aos copolímeros individuais que os compõem. O 
espectro de P(FEDOT-FBz) é descrito por duas contribuições majoritárias, uma em 318 nm 
e outra em 467 nm, assinaladas respectivamente como -* e ICT (intrachain charge 
transfer) ou transferência de carga intracadeia respectivamente, como serão descritas 
posteriormente. A Figura 27 traz os espectros de absorção dos copolímeros alternados 








Figura 27 – Espectros de absorção em solução de P(FEDOT), P(FBz), P(FEDOT-FBz), bem como 




 Como pode ser visto na Figura 27, as regiões espectrais de absorção dos 
copolímeros isolados P(FBz) e P(FEDOT) foram conservadas no copolímero bloco, 
mostrando que mesmo fazendo parte de uma mesma cadeia conjugada, estes materiais 
atuam de modo independente. De maneira a auxiliar a compreensão deste fenômeno, foi 
realizada uma combinação linear entre os espectros de absorção dos copolímeros 
alternados, representada matematicamente pela equação: 
AP(FEDOT−FBz)(λ) = [(εP(FEDOT)() × b × C) + (εP(FBz)() × b × C)] . (28) 
Na qual AP(FEDOT−FBz) é o espectro eletrônico calculado de P(FEDOT-FBz), εP(FEDOT) e 
εP(FBz) são as absortividades molares dos copolímeros isolados, b é o caminho ótico e C é 
a concentração, estimada em 1 x 10-5 mol L-1  para ambos, tendo em vista que o copolímero 
bloco foi sintetizado e caracterizado na proporção 1:1 em relação aos blocos constituintes. 
A partir dos dados inseridos na equação (28), foi possível gerar a curva correspondente, 
assinalada em vermelho na Figura 27, e pode-se observar que a mesma foi bem 
relacionada com o espectro experimental de P(FEDOT-FBz), mostrando que 
possivelmente não há fortes interações eletrônicas entre as unidades FEDOT e FBz no 
copolímero, já que os copolímeros que o compõem parecem atuar como se estivessem 
isolados. Entretanto, o comportamento espectroscópico do outro copolímero bloco 
P(FEDOT-FTh), formado por FTh e FEDOT, é diferente, como pode ser confirmado pelos 










Figura 28 – Espectros de absorção em solução de P(FTh), P(FEDOT), P(FEDOT-FTh) bem 
como o calculado pela equação (28). 
 




































Neste caso, foi observado que o espectro de absorção do bloco é composto por 
uma transição apenas, centrada em 417 nm, valor intermediário ao comprimento de onda 
máximo de absorção de seus componentes, 398 nm e 465 nm para P(FTh) e P(FEDOT) 
respectivamente. Esta observação indica que há um forte acoplamento eletrônico entre 
ambos segmentos, e embora as curvas estimada (seguindo o modelo da equação (28)) e 
empírica para o copolímero bloco P(FEDOT-FTh) coincidam no comprimento de onda 
máximo, não é observado o mesmo perfil de absorção no restante da curva, que seguindo 
o modelo de não interação eletrônica, prevê uma ombro em 465 nm, não observado 
experimentalmente. De forma a compreender o comportamento eletrônico destes 
copolímeros, foi realizado um estudo teórico das estruturas investigadas, utilizando o 
mesmo funcional B3LYP e função de base 6-311g(d,p) utilizadas para estudar os 
copolímeros da seção anterior.  Foram utilizadas as geometrias diméricas de FTh, FEDOTe 
FBz para representar a estrutura eletrônica dos copolímeros não blocados, e para os 
copolímeros em bloco, foram modeladas estruturas diméricas do tipo (FEDOT)2-(FBz)2 e 
(FEDOT)2-(Fth)2. Os dois copolímeros foram reduzidos a estruturas oligoméricas de 
tamanho mínimo representativo, devido a limitação que há na utilização de sistemas 
maiores na abordagem via DFT. Baseados nas geometrias otimizadas de todos os 
oligômeros, partiu-se para a cálculo dos espectros eletrônicos associados, e utilizou-se o 
hamiltoniano INDO/S, muito utilizado para prever o comportamento espectroscópico de 
compostos orgânicos.67  Computaram-se as energias e forças de oscilador associadas às 
primeiras 3 transições, partindo do estado fundamental para estados excitados singleto. 
Os resultados estão representados na Tabela 3 e representados graficamente na Figura 












Tabela 3 – Dados calculados para as estruturas eletrônicas dos oligômeros alternados e blocos. 
 
Comprimento 





421 1,83 H→L 77 
352 0,32 H→L+1 40 
314 0,14 H→L+2 30 
(FEDOT)2 
442 1,72 H→L 78 
367 0,42 H→L+1 40 
321 0,14 H→L+2 34 
(FBz)2 
537 0,65 H-1→L 43 
347 0,63 H→L+2 31 
332 0,37 H-4→ L+1 14 
(FEDOT)2-(FTh)2 
461 3,68 H→L 50 
427 0,29 H-1→L 29 
365 0,58 H→L+3 21 
(FEDOT)2-FBz)2 
551 1,39 H-1→L 44 
445 1,53 H→L+2 72 
376 0,24 H→L 11 
 































Comprimento de onda (nm)
 
 
Figura 29 – Espectros eletrônicos calculados de (FEDOT)2-(FBz)2 e dos seus segmentos 
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Figura 30 – Espectros eletrônicos calculados de P(FEDOT-FTh) e dos segmentos constituintes 
(FEDOT)2 e (FTh)2 , bem como as curvas lorentzianas normalizadas. 
 
 Os resultados empíricos mostram que o espectro do copolímero em bloco 
P(FEDOT-FBz) é composto por uma soma dos espectros dos blocos isolados, resultado 
muito bem relacionado aos dados calculados (Figura 29). Neste copolímero, as maiores 
contribuições estão localizadas em 551 nm e 445 nm, associadas a transição em 537 nm 
no espectro eletrônico do copolímero bloco (Figura 27). A transição em 442 nm 
(experimental) foi associada a transição calculada em 376 nm, que se refere a transição 
H→L (Tabela 3). O resultado mais importante é que cada segmento que compõe o polímero 
em bloco interfere de maneira pouco significante nos orbitais de fronteira da sua vizinhança, 
tendo em vista que os maiores osciladores aparecem muito próximos aos correspondentes 
isolados. A Figura 31 traz a composição dos orbitais de fronteira dos sistemas investigados, 









Figura 31 – Representação dos orbitais de fronteira das estruturas diméricas investigadas a) (FTh)2; 
b) (FEDOT)2; c) (FBz)2; d) (FEDOT)2-(FBz)2; e) (FEDOT)2 -(FTh)2. * a HOMO-1 tem densidades 
eletrônicas similares a HOMO;b LUMO+1 tem densidades eletrônicas similares a LUMO; c LUMO+1 tem 
densidades eletrônicas similares a LUMO. 
A análise da Figura 31(d) e da Tabela 3 revela que a composição dos orbitais de 




em (FEDOT)2-(FBz)2. As transições de H-1L and HL+2 são compostas praticamente 
pelos segmentos individuais de FBz e FEDOT respectivamente. Esta afirmação pode ser 
verificada quando se compara a Figura 31(d) com (b) e (c). Contudo, o comportamento 
espectral do outro copolímero, o P(FTh-FEDOT) é diferente, como já verificado 
experimentalmente. As características de cada segmento individual não são preservadas. 
Os resultados teóricos também condizem com estes resultados, uma vez que não foram 
observadas as absorções dos segmentos individuais nos espectros calculados, vistos em 
412 nm e 442 nm, e nos dados calculados (Figura 30). Estas absorções em 398 nm e 465 
nm são correspondentes às absorções determinadas experimentalmente, com um 
pequeno desvio de ~13 nm em média, e ambas foram caracterizadas como HL do tipo 
-*, já que tanto no orbital HOMO quanto no LUMO, a conjugação se estende por toda a 
cadeia, como pode ser visto na Figura 31(e) Tabela 3. Estas transições não são mais vistas 
no polímero em bloco P(FTh-FEDOT),e foram substituídas por apenas uma, em 461 nm, 
também HL do tipo -*,  com força de oscilador de 3,68. Salienta-se que tanto no orbital 
de origem (HOMO) tanto como o de destino (LUMO), há densidade eletrônica em toda a 
extensão da conjugação, com participação de ambas as unidades FTh e FEDOT. Esta 
transição corrobora com o dado experimental, diferindo de apenas 50 nm, como visto na 
Figura 28. A inspeção da Figura 31(a), (b) e (e) revela que os orbitais de fronteira das 
unidades FTh e FEDOT se desdobram no copolímero em bloco, dando origem novos níveis 
de energia, diferentes daqueles observados nos segmentos isolados. Estes dados 
mostram que diferenças aparentemente sutis na estrutura eletrônica de copolímeros 
podem alterar grandemente as propriedades eletrônicas de sistemas conjugados, já que a 
diferença que há entre P(FTh-FEDOT) e P(FEDOT-FBz) reside na substituição da unidade 
tiofeno por uma unidade Bz. Entretanto, há limitação para aplicabilidade destes materiais 
em camada ativa de OPV, devido ao seu alto valor de Eg, cerca de 3,5 eV. Detalhes da 
síntese e caracterização destes compostos podem ser vistos na Tese da Drª Sandra de 
Melo Cassemiro.68  
O objetivo maior do trabalho foi encontrar o polímero semicondutor ideal, que 
possua ao mesmo tempo, um alto comprimento de onda de absorção juntamente com alto 
coeficiente de absorção, que quando compatibilizado com o PCBM, promova a construção 
de um dispositivo OPV com alto PCE. Os polímeros explorados nesta seção, não possuem 
altos comprimentos de onda de absorção, não caracterizando alta eficiência. Para 
concretizar tal objetivo, foi efetuada uma busca abrangente na literatura atual, com intuito 
de selecionar unidades conjugadas de diferentes naturezas, todas já sintetizadas, para 
chegar ao(s) par(es) D-A que tenham potencial aplicação em OPV. Selecionou-se 65 




hipoteticamente diferentes. A abordagem teórica tem sua validade neste aspecto, 
objetivando selecionar os melhores candidatos neste grupo amplo. 
4.2 – Procura e caracterização teórica de doadores e aceptores ideais 
 Atualmente, os materiais mais promissores com potencial para aplicação em 
dispositivos OPV são os polímeros conjugados, que devem conter como principal 
característica níveis energéticos adequados dos seus orbitais de fronteira, para que haja 
uma compatibilização com os níveis energéticos do material aceptor PCBM. Como foi 
demonstrado na Figura 9, os níveis de energia dos orbitais de fronteira do polímero contido 
na camada ativa possuem papel crucial no desempenho de dispositivos OPV com alta 
eficiência. Portanto, modificar a capacidade doadora de elétrons em polímeros conjugados 
do tipo D-A é uma importante estratégia para adequar a energia dos orbitais de fronteira a 
níveis compatíveis com materiais aceitadores baseados em fulerenos. A Figura 32 e a 
Tabela 4 trazem de maneira organizada as 65 estruturas selecionadas e as energias 
correspondentes das estruturas otimizadas, respectivamente, obtidas a partir das 
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 HOMO (eV) LUMO (eV)  HOMO (eV) LUMO (eV) 
A1 -6,6009 -0,4936 E1 -6,0551 -1,2547 
A2 -5,7800 0,9946 E2 -6,5446 -1,6602 
A3 -6,3879 0,1839 E3 -6,4622 -1,6477 
A4 -7,0956 -0,2914 E4 -6,9348 -2,1753 
A5 -7,5482 -0,6961 E5 -5,4319 -1,2471 
A6 -6,8720 -0,3450 E6 -5,3326 -0,8188 
A7 -6,3808 0,5829 E7 -5,8401 -1,3051 
A8 -7,0869 -0,9736 G1 -5,9873 -1,2147 
B1 -6,9759 -0,2569 G2 -5,6760 -1,3320 
B2 -7,0682 -0,9070 G3 -6,4366 -1,7682 
B3 -6,6374 -2,4958 G4 -6,4001 -3,7340 
B4 -6,9498 -3,3173 G5 -5,2148 -1,2765 
C1 -6,0883 -0,9565 H1 -5,9895 -1,0536 
C2 -5,7811 -1,1260 H2 -6,2649 -1,2365 
C3 -6,8801 -1,6773 H3 -5,7030 -0,9687 
C4 -5,9555 -2,5018 H4 -6,0330 -1,2468 
D1 -6,1111 -0,9214 I1 -5,6464 -1,5421 
D2 -5,6303 -1,6155 I2 -5,5182 -1,7230 
D3 -6,2377 -0,7617 I3 -4,9851 -1,5600 
D4 -5,5196 -1,3970 I4 -5,5734 -1,3935 
D5 -6,8442 -2,5543 I5 -5,0325 -1,2874 
D6 -7,2162 -2,8335 I6 -5,7998 -1,5228 
D7 -7,5623 -2,4738 I7 -5,9019 -1,4316 
D8 -6,3171 -0,6528 I8 -5,7500 -1,4841 
D9 -7,2989 -2,9995 I9 -5,9735 -2,3932 
D10 -5,6719 -0,3967 I10 -5,2069 -0,6811 
D11 -6,1247 -0,6882 I11 -5,9351 -2,8575 
D12 -7,0521 -1,5236 I12 -6,3190 -2,1519 
D13 -5,0714 -0,7080 I13 -5,9351 -2,0419 
D14 -6,4584 -2,4811 I14 -5,4910 -1,9105 
D15 -5,2213 -0,8221 I15 -5,9977 -1,2759 
D16 -6,0053 -0,2906 I16 -5,5887 -1,7502 




 Devido a grandes diferenças nas geometrias das estruturas conjugadas, as 
mesmas foram organizadas e identificadas com uma letra e um número, na qual a letra 
denota o grau de complexidade (número de anéis, ramificações) que varia entre A, apenas 
um anel conjugado, até I, três anéis conjugados (ou mais) ou estruturas conjugadas mais 
complexas. Sabe-se que, em primeira aproximação, a energia dos orbitais de fronteira de 
apenas uma unidade do tipo D-A (mero) se relaciona de maneira razoável com as energias 
dos orbitais HOMO e LUMO de cada unidade constituinte D e A, com patamares 
energéticos relacionados intimamente ao doador (D) e ao aceptor (A), como pode ser 
observado na Figura 13. A Figura 33 mostra um exemplo obtido dos cálculos, na qual são 
mostrados os patamares energéticos das estruturas E6 e B4, otimizadas separadamente, 
e do monômero correspondente D-A gerado por elas, ou genericamente de (E6-B4)1.  
 
Figura 33 - Representação dos orbitais de fronteira das unidades E6 e B4 bem como a combinação 
(E6-B4)1.  
 Nota-se claramente que a composição de (E6-B4)1 é basicamente HOMOE6 e 
LUMOB4, e consequentemente, o valor de Eg calculado de (E6-B4)1 é aproximadamente 
dado por LUMOB4 – HOMOE6. Os orbitais de fronteira de duas unidades conjugadas 
adjacentes desdobram-se energeticamente, gerando os orbitais moleculares π do 
monômero, e este desdobramento será menor se a diferença de energia entre orbitais de 

















unidade D-A típica pode ser descrita como: 
Eg(D−A) = LUMOA − HOMOD ,       (29) 
em que LUMOA é a energia de LUMO da unidade aceptora e HOMOD é a energia de HOMO 
da unidade doadora. Com base na Tabela 4, em que estão representadas a energias dos 
orbitais de fronteira, construiu-se uma matriz quadrada de ordem 65, como visto em detalhe 
na Tabela 5, em que cada elemento 𝑎𝑖𝑗 representa a subtração da energia do orbital LUMO 
(relacionado na coluna) pelo orbital HOMO (localizado na linha), gerando como resultado, 
de acordo com a equação (29), um valor aproximado de Eg, para a combinação do 
elementos da linha i com um corresponde na coluna j. Salienta-se que apenas a parte de 
interesse da tabela (menores band gaps) é mostrada. A Tabela completa está no ANEXO 1. 
 
Tabela 5 – Relação dos band gaps obtidos pela combinação dos elementos da coluna (LUMO) com 
aqueles da linha (HOMO), valores em eV. 
    LUMO (eV) ← 
    G4 B4 D9 I11 D6 D5 C4 B3 D14 D7 I9 E4 I12 I13 I14 G3 
    -3,73 -3,32 -3,00 -2,86 -2,83 -2,55 -2,50 -2,50 -2,48 -2,47 -2,39 -2,18 -2,15 -2,04 -1,91 -1,77 











I3 -4,99  
1,25 1,67 1,99 2,13 2,15 2,43 2,48 2,49 2,50 2,51 2,59 2,81 2,83 2,94 3,07 3,22 
I5 -5,03  
1,30 1,72 2,03 2,18 2,20 2,48 2,53 2,54 2,55 2,56 2,64 2,86 2,88 2,99 3,12 3,26 
D13 -5,07  
1,34 1,75 2,07 2,21 2,24 2,52 2,57 2,58 2,59 2,60 2,68 2,90 2,92 3,03 3,16 3,30 
I10 -5,21  
1,47 1,89 2,21 2,35 2,37 2,65 2,71 2,71 2,73 2,73 2,81 3,03 3,06 3,16 3,30 3,44 
G5 -5,21  
1,48 1,90 2,22 2,36 2,38 2,66 2,71 2,72 2,73 2,74 2,82 3,04 3,06 3,17 3,30 3,45 
D15 -5,22  
1,49 1,90 2,22 2,36 2,39 2,67 2,72 2,73 2,74 2,75 2,83 3,05 3,07 3,18 3,31 3,45 
E6 -5,33  
1,60 2,02 2,33 2,48 2,50 2,78 2,83 2,84 2,85 2,86 2,94 3,16 3,18 3,29 3,42 3,56 
E5 -5,43  
1,70 2,11 2,43 2,57 2,60 2,88 2,93 2,94 2,95 2,96 3,04 3,26 3,28 3,39 3,52 3,66 
I14 -5,49  
1,76 2,17 2,49 2,63 2,66 2,94 2,99 3,00 3,01 3,02 3,10 3,32 3,34 3,45 3,58 3,72 
I2 -5,52  
1,78 2,20 2,52 2,66 2,68 2,96 3,02 3,02 3,04 3,04 3,12 3,34 3,37 3,48 3,61 3,75 
D4 -5,52  
1,79 2,20 2,52 2,66 2,69 2,97 3,02 3,02 3,04 3,05 3,13 3,34 3,37 3,48 3,61 3,75 
I4 -5,57  
1,84 2,26 2,57 2,72 2,74 3,02 3,07 3,08 3,09 3,10 3,18 3,40 3,42 3,53 3,66 3,81 
I16 -5,59  
1,85 2,27 2,59 2,73 2,76 3,03 3,09 3,09 3,11 3,11 3,20 3,41 3,44 3,55 3,68 3,82 
D2 -5,63  
1,90 2,31 2,63 2,77 2,80 3,08 3,13 3,13 3,15 3,16 3,24 3,46 3,48 3,59 3,72 3,86 
I1 -5,65  
1,91 2,33 2,65 2,79 2,81 3,09 3,14 3,15 3,17 3,17 3,25 3,47 3,49 3,60 3,74 3,88 
 
A Tabela 5 foi organizada de modo que os menores valores de band gap estivessem 
no canto superior esquerdo da tabela, e para isso as unidades conjugadas presentes no 
trabalho foram organizadas de dois modos distintos: crescentemente para a energia do 




decrescentemente para a energia do orbital LUMO das unidades - linha superior. O objetivo 
desta construção é concentrar um maior número de combinações D-A que possuam os 
menores valores de Eg possível no canto superior esquerdo da matriz. Desta maneira, 
direcionou-se o estudo das combinações em que há maior probabilidade de obter um 
material polimérico, que possua níveis de energia adequados para a utilização em 
dispositivos OPV. Acrescenta-se que esta aproximação foi preliminar nesta fase do 
trabalho, porque não se baseia na otimização de geometria de todas as combinações 
possíveis, que totalizaram 2080 (utilizando 65 unidades conjugadas), mas apenas combina 
a energia dos orbitais das mesmas, tratando-se de uma combinação hipotética de um 
possível mero formado de uma unidade D-A, muito diferente de um comportamento 
polimérico. Contudo, sabe-se que o Eg calculado aqui será maior que aquele que 
possivelmente será visto no polímero, validando a aproximação, já que no polímero há um 
comportamento de banda. A Figura 34 mostra a matriz contida na Tabela 5 de forma 
completa, com todos os valores obtidos, em forma de diagrama de cores, e como 
distribuição estatística, como visto na Figura 35. A estratégia para localizar candidatos 
poliméricos, dentro de uma base de dados de unidades conjugadas não é nova na 
literatura69, contudo a aproximação utilizada neste trabalho é simplificada, uma vez que 












 Figura 34 – Diagrama de cores representando todos os dados obtidos. 
 
2 > gap 
2 < gap < 3























Figura 35 – Representação dos dados obtidos de band gap em forma de distribuição estatística em 
diagrama de barras.  
 
  
 Observando atentamente as Figura 34 e 35, pode-se constatar que apenas uma 
pequena parte das combinações tem Eg < 2 eV, cerca de 1 %, equivalente a apenas 26 
combinações D-A, que são potencialmente úteis para utilização em dispositivos OPV. Com 
base no passo anterior, pode-se então definir quais combinações seguiriam para as 
próximas etapas de cálculo, afim de obter dados de geometria, energia dos orbitais de 
fronteira e coeficiente de absorção (força de oscilador) de oligômeros maiores. Foram 
escolhidas 22 combinações D-A, com base em dois critérios: menor valor de Eg e maior 
proximidade com o nível de energia LUMO de -4,0 eV, que de acordo com a aproximação 
de Scharber (seção 1.4.5), leva a valores maiores de PCE. As combinações que 
satisfizeram ambas as exigências foram aquelas sublinhadas na Tabela 5, e mostradas em 
detalhe na Figura 36, que são combinações de 11 unidades doadoras com os aceptores 
D4 (tetrazina) e G4 (benzo-bis(tiadiazol)), escolhidos por apresentar a energia de LUMO 

















   Figura 36 – Representação dos 22 polímeros selecionados. 
 
 Foram selecionadas 22 combinações, 11 do tipo D-G4 e 11 D-B4, como mostrado 
na Figura 36. A primeira etapa foi a otimização de geometria dos 22 monômeros, usando 
a mesma metodologia descrita na seção 4.1, de modo a encontrar a energia de mínimo 
global referente ao ângulo diedro existente na combinação das estruturas. Foram 
realizados cálculos de energia single point, com variação de 5º por passo. O ANEXO 2 traz 
os gráficos referentes a este procedimento, juntamente com a geometria de equilíbrio 
associada. Na grande maioria dos casos em que a geometria de menor energia é planar, 
duas conformações isoenergéticas são possíveis, 0° e 180°. Isto ocorre devido à presença 
de um plano de simetria nas unidades aceptoras B4 e G4 (que contém os átomos), 
tornando as estruturas de geometria mínima equivalentes. Este comportamento ocorre com 
todas unidades do tipo D-B4, já que não há impedimento estérico gerado entre átomos de 
H adjacentes entre as unidades conjugadas, tendo em vista que B4 não possui átomos de 
H ligados a sua estrutura, adjacentes a outra unidade conjugada. Isto também ocorreu em 





















































unidades doadoras não impedem a rotação da ligação entre doador e aceptor. Contudo, 
nas combinações em que há impedimento estérico, são possíveis 4 conformações 
possíveis de mínimo, já que ângulos positivos e negativos geram estruturas isoenergéticas, 
e portanto, uma estrutura foi arbitrariamente escolhida. Os resultados obtidos, a partir das 
geometrias de equilíbrio otimizadas, estão dispostos na Figura 37, na qual são 
representadas as energias de HOMO e LUMO das unidades separadas e das mesmas 
quando ligadas a B4 (a) ou G4 (b). 
 
Figura 37 – Energia dos orbitais de fronteira das estruturas otimizadas separadamente, e das 
estruturas de: a) (D-B4)1 e b) (D-G4)1.  
 
 Analisando os gráficos apresentados, nota-se que as estruturas (D-G4)1 e (D-B4)1 
possuem a energia de LUMO estreitamente relacionada a energia de G4 e B4 
respectivamente. Este comportamento era previsto, já que a energia do orbital LUMO das 
unidades aceptoras é muito superior à de G4 ou B4. Relacionando a energia de HOMO de 
todos as combinações, nota-se que há correspondência direta com energia do doador D, 
fazendo com que o desdobramento de energia que há entre qualquer D com G4 ou B4 seja 
muito pequeno, e como resposta, o patamar de energia do orbital HOMO das combinações 
D-A tem predominância da unidade D. Esta constatação valida qualitativamente a equação 
(29) apresentada, como esquematizado na Figura 13. A Figura 38 traz as ocupações dos 
orbitais de fronteira das estruturas D-A investigadas, demonstrando qualitativamente o 







 Figura 38 – Representação dos orbitais de fronteira das estruturas (D-A)1 investigadas. 
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 As Tabelas 6 e 7 enumeram os principais dados calculados, representados pelas 
energias de HOMO e LUMO, forças de oscilador, obtidas por TDDFT (apenas a energia de 
excitação mínima S0→S1 é mostrada) e ângulos diedros entre as unidades conjugadas. 
 
Tabela 6 – Relação dos níveis de energia e excitações de (D-G4)1 
D-G4 HOMO (eV) LUMO (eV) Eg (eV) Exc mín.(eV) 𝜆 (nm) f   Ɵ (grau) 
I3 -4,98 -3,51 1,47 1,44 860,31 0,51 0,00 
I5 -5,14 -3,53 1,61 1,23 1008,47 0,00 37,00 
D13 -5,16 -3,48 1,68 1,26 984,73 0,05 49,00 
I10 -5,24 -3,48 1,75 1,54 804,76 0,27 34,00 
G5 -5,14 -3,59 1,55 1,49 832,39 0,32 0,00 
D15 -5,23 -3,77 1,46 1,05 1185,29 0,05 54,00 
E6 -5,17 -3,53 1,64 1,56 795,54 0,31 0,00 
E5 -5,22 -3,58 1,65 1,56 796,07 0,31 0,00 
I14 -5,49 -3,65 1,84 1,51 820,82 0,11 37,00 
I2 -5,35 -3,74 1,61 1,52 817,63 0,45 0,00 
D4 -5,50 -3,66 1,84 1,41 881,43 0,06 48,00 
   
 
Tabela 7 – Relação dos níveis de energia e excitações de (D-B4)1 
D-B4 HOMO (eV) LUMO (eV) Eg (eV) Exc mín.(eV) 𝜆 (nm) f   Ɵ (grau) 
I3 -5,34 -2,76 2,58 2,11 587,70 0,002 0,00 
I5 -5,28 -2,82 2,46 2,07 597,65 0,008 0,00 
D13 -5,22 -3,59 1,63 0,98 1265,00 0,001 33,00 
I10 -5,55 -2,77 2,78 2,14 579,90 0,004 66,00 
G5 -5,59 -2,88 2,71 2,18 569,48 0,001 0,00 
D15 -5,59 -2,91 2,67 2,06 603,29 0,006 0,00 
E6 -5,74 -2,79 2,95 2,20 562,90 0,004 0,00 
E5 -5,74 -2,79 2,95 2,20 564,00 0,004 0,00 
I14 -5,79 -3,00 2,80 2,14 579,71 0,004 0,00 
I2 -5,80 -3,02 2,79 2,20 563,04 0,004 0,00 








Os resultados apresentados nas Tabelas mostraram-se muito promissores, no 
sentido que apontam que mesmo analisando a estrutura eletrônica apenas de (D-A)1, todas 
as energias de excitação calculadas foram menores que 1,56 eV para (D-G4)1, e menores 
que 2,20 eV para (D-B4)1. Nesta fase do desenvolvimento do trabalho, estes resultados 
foram preliminares, uma vez que os meros não exprimem o comportamento polimérico, 
contudo são uma boa estimativa dos valores a serem esperados para 2 e 4 unidades. Em 
relação as geometrias otimizadas de (D-G4)1 e (D-B4)1, o ângulo diedro entre as unidades 
conjugadas variou de totalmente planar (0º) até 66º. O ponto interessante é que mais da 
metade das combinações de (D-G4)1 possuem diedros maiores que 37º, e as mesmas 
possuem concomitantemente altos comprimentos de onda de absorção. Entretanto, o 
comportamento oposto é visto em (D-B4)1, porque a maioria das estruturas é totalmente 
planar (8 combinações) e os comprimentos de absorção são menores. 
 De posse de todas as geometrias de energia mínima para as 11 estruturas de (D-
G4)1 e 11 de (D-B4)1, as mesmas foram tomadas para gerar geometrias iniciais para a 
geração dos oligômeros de duas e quatro unidades, e optou-se arbitrariamente por 
conformações anti na construção dos oligômeros das mesmas. Salienta-se que os trímeros 
não foram investigados devido a problemas operacionais no Cluster utilizado. O limite do 
tratamento foi arbitrado como sendo o de 4 unidades, porque além de sistemas maiores 
serem proibitivos para o tratamento com DFT, acredita-se que os oligômeros de 4 unidades 
são capazes de representar de forma satisfatória o sistema polimérico, bem como o 
comprimento de conjugação efetiva e energias de orbital de fronteira. Adicionalmente, os 
substituintes (geralmente alifáticos) ligados às cadeias dos polímeros conjugados foram 
omitidos dos cálculos, para não aumentar demasiadamente o tempo de cálculo, e também 
devido à pouca influência que provocam na energia dos orbitais de fronteira da cadeia 
conjugada. O resultado da otimização de geometria para os tetrâmeros é mostrado nas 
Figuras 39 e 40, e nas Tabelas 8 e 9 estão dispostos os resultados obtidos das geometrias 















































Tabela 8 – Relação dos níveis de energia de fronteira relacionados aos tetrâmeros (D-G4)4, e 




LUMO a  
(eV) 












I3 -4,29 -3,88 0,41 0,53 -3,76 2353,33 3,66 0,00 
I5 -5,03 -3,57 1,46 1,21 -3,82 1025,81 0,54 37,00 
D13 -4,80 -3,56 1,23 0,90 -3,9 1375,84 0,72 49,00 
I10 -4,87 -3,56 1,31 1,06 -3,81 1166,58 1,40 34,00 
G5 -4,36 -4,09 0,26 0,47 -3,89 2636,84 1,51 0,00 
D15 -5,02 -3,92 1,10 0,79 -4,23 1571,40 0,48 54,00 
E6 -4,36 -4,01 0,35 0,55 -3,81 2243,51 2,16 0,00 
E5 -4,38 -4,09 0,29 0,51 -3,87 2438,46 1,90 0,00 
I14 -5,18 -3,77 1,41 1,14 -4,04 1089,33 1,57 37,00 
I2 -4,82 -4,07 0,74 0,68 -4,14 1827,53 4,04 0,00 
D4 -5,15 -3,84 1,31 0,98 -4,17 1270,56 0,84 48,00 
a Energia dos tetrâmeros otimizados; b Obtido por TDDFT; c Obtido somando HOMO+energia de excitação 
mínima. 
 
Tabela 9 – Relação dos níveis de energia de fronteira relacionados aos tetrâmeros (D-B4)4, e 


















I3 -5,05 -3,07 1,98 1,73 -3,32 715,63 5,60 0,0 
I5 -5,20 -2,89 2,31 2,10 -3,10 590,00 0,003 0,0 
D13 -5,23 -3,12 2,11 1,79 -3,44 692,14 1,350 0,0 
I10 -5,33 -2,88 2,45 2,09 -3,23 593,07 0,003 62,0 
G5 -5,29 -3,28 2,01 1,76 -3,53 705,77 3,300 0,0 
D15 -5,48 -3,54 1,94 1,60 -3,88 775,04 1,060 1,0 
E6 -5,34 -3,12 2,22 1,96 -3,38 632,11 4,250 0,0 
E5 -5,42 -3,23 2,19 1,92 -3,50 645,54 4,070 0,0 
I14 -5,70 -3,23 2,47 2,21 -3,49 560,83 0,600 0,0 
I2 -5,59 -3,31 2,28 1,99 -3,60 623,43 5,710 0,0 
D4 -5,73 -3,62 2,11 1,80 -3,93 688,91 1,400 0,0 







Quanto aos valores obtidos de energia dos orbitais de fronteira dispostos nas Tabela 8 e 9, 
nota-se claramente que foram obtidos band gaps baixos, tanto analisando a diferença de 
energia direta entre os orbitais LUMO-HOMO, quanto os resultados de TDDFT, 
representados pela energia de excitação mínima e consequentemente o comprimento de 
onda de absorção. Porém, como já discutido anteriormente, outro fator limitante no valor 
de PCE é a magnitude da energia dos orbitais de fronteira, que devem se adequar aos 
níveis do PCBM (no caso deste trabalho), e para que eficiência exceda os 10 %, o polímero 
doador deve possuir Eg próximo de 1,6 eV concomitantemente com a energia de LUMO de 
-4,0 eV aproximadamente.11 Os espectros eletrônicos completos estão localizados no 
ANEXO III, representando os dados obtidos por TDDFT juntamente com os obtidos por 
INDO/S, calculados para fins comparativos. Ambas as metodologias mostraram que altos 
comprimentos de absorção também foram obtidos, apontando que estes sistemas 
poliméricos têm grande probabilidade de se comportarem desta maneira empiricamente. 
 De modo a calcular o PCE das estruturas investigadas, para saber se estas de fato 
apresentam potencial para OPV, foram tomadas as três aproximações citadas na 
Introdução para o cálculo de energia de fronteira, juntamente com a equação para a 
estimativa do PCE (equação 10). O cálculo da eficiência a partir da energia dos orbitais dos 
tetrâmeros foi considerado uma ferramenta prática, uma vez que dispensou cálculos de 
excitação. Portanto, para fins de cálculo de energia dos orbitais, foram considerados os 
dados das energias de fronteira dos tetrâmeros, tendo em vista que os comprimentos de 
conjugação de polímeros conjugados são muito próximos a este número. Esta 
aproximação tem sua validade, uma vez que a energia de HOMO dos tetrâmeros, tem 
íntima relação com o Voc, como já demonstrado pela literatura (Figura 41), e uma vez que 
o valor de Eg é relacionado a Jsc, pode-se obter um bom indicativo do PCE a partir desta 
aproximação. A Tabela 10 traz a eficiência calculada em função da energia de HOMO e 






Figura 41 – Energia dos tetrâmeros determinada por 6-31g(d,p) vs Voc dos dispositivos reportados 
pela literatura. (adaptada4). 
 
 
  Tabela 10 – PCE calculado utilizando a energia dos tetrâmeros. 
 
PCE calculado (%) 
(D) (D-G4)4 (D-B4)4 
I3 
0,00 2,87 
I5 5,54 2,23 
D13 3,22 3,28 
I10 4,06 2,12 
G5 0,00 4,18 
D15 7,84 6,01 
E6 0,00 3,22 
E5 0,00 3,76 
I14 8,00 3,08 
I2 5,36 3,88 
D4 8,27 5,88 
  
Estes valores mostraram-se promissores, no sentido que 4 oligômeros 





Contudo, dados recentes obtidos da literatura apontam que o cálculo da energia do 
LUMO dos oligômeros são melhor relacionados com dados empíricos, somando a energia 
de excitação mínima com a do orbital HOMO, pois esta aproximação gera um erro numérico 
menor em relação a energia do orbital LUMO obtido dos cálculos de energia eletrônica.47 
A partir dos valores calculados das Tabela 8 e 9 e ajustando os dados à equação (30), os 
valores recalculados para PCE foram calculados, e estão dispostos na Tabela 11. 
 
 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 = 𝐸𝑒𝑥𝑐 + 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂    .     (30) 
 
Tabela 11 – PCE calculado utilizando a energia dos tetrâmeros ajustada com a equação (30) 
PCE calculado (%) 
(D) (D-G4)4 (D-B4)4 
I3 0,00 4,12 
I5 7,17 3,17 
D13 4,39 5,30 
I10 5,15 3,86 
G5 0,00 6,06 
D15 0,00 9,46 
E6 0,00 4,85 
E5 0,00 5,71 
I14 10,51 4,88 
I2 0,00 6,22 
D4 0,00 9,37 
Os dados ajustados com a energia de excitação calculada foram mais satisfatórios, 
uma vez que pelo menos 3 materiais investigados teoricamente ultrapassaram os 9 % de 
eficiência. Entretanto, apesar dos resultados obtidos até o momento serem promissores, 
há ainda um problema relacionado ao tratamento dos dados obtidos por DFT, 
especificamente como relacionar de maneira precisa os valores obtidos para os orbitais de 
fronteira com aqueles obtidos experimentalmente. Sabe-se que a energia calculada é 
sistematicamente menor que aquela obtida experimentalmente, e o cálculo deste fator de 
ajuste é um verdadeiro desafio. Recentemente. Theresa M. McCormick et al47 reportou na 
literatura um estudo para obter este fator de ajuste experimental/calculado de um amplo 
espectro de polímeros semicondutores, especificamente do tipo D-A, utilizando o mesmo 
funcional e função de base utilizado neste trabalho. De acordo com o reportado na literatura 
mencionada, foram obtidos fatores de ajuste para o orbital HOMO e LUMO, para 











𝑇𝐷𝐷𝐹𝑇 − 0,19 𝑒𝑉     .   (32) 
Os dados ajustados para os orbitais de fronteira, bem como a eficiência relacionada 
estão dispostos na Tabela 12. O índice sobrescrito aj nas expressões (31) e (32) se referem 
aos dados ajustados. 
Tabela 12 – Relação dos níveis de energia de fronteira dos tetrâmeros, ajustados com parâmetros 
da literatura 67. 
D-G4 HOMOa LUMOa Gapa PCE D-B4 HOMOa LUMOa Gapa PCE 
 (eV) (eV) (eV) (%)  (eV) (eV) (eV) (%) 
I3 -4,51 -3,95 0,56 0,00 I3 -5,27 -3,51 1,76 5,88 
I5 -5,25 -4,01 1,24 10,44 I5 -5,42 -3,29 2,13 4,14 
D13 -5,02 -4,09 0,93 9,19 D13 -5,45 -3,63 1,82 6,88 
I10 -5,09 -4,00 1,09 9,17 I10 -5,55 -3,42 2,13 4,80 
G5 -4,58 -4,08 0,5 0,00 G5 -5,51 -3,72 1,79 7,65 
D15 -5,24 -4,42 0,82 0,00 D15 -5,7 -4,05 1,63 11,45 
E6 -4,58 -4,00 0,58 0,00 E6 -5,56 -3,57 1,99 6,03 
E5 -4,60 -4,06 0,54 0,00 E5 -5,64 -3,69 1,95 6,91 
I14 -5,40 -4,23 1,17 0,00 I14 -5,92 -3,68 2,24 5,55 
I2 -5,04 -4,33 0,71 0,00 I2 -5,81 -3,79 2,02 7,23 
D4 -5,37 -4,36 1,01 0,00 D4 -5,95 -4,12 1,83 0,00 
Os dados ajustados mostram que os valores de PCE recalculados de acordo com 
os parâmetros da literatura também foram promissores, e embora apenas 1 dos polímeros 
investigados tenha chegado a quase 11% de PCE, cerca de 6 oligômeros ultrapassaram 
7% de eficiência.  
Adicionalmente, foi também realizada a projeção destes valores em função do 
recíproco do número de unidades, afim de projetar os valores de energia dos orbitais de 
fronteira ao comportamento polimérico. A projeção levou em conta a energia dos 
oligômeros de 1, 2 e 4 unidades, e desta forma foi possível calcular o PCE, levando o valor 
de N ao infinito, da equação (20). Os dados coletados estão expressos na Tabela 13 e 14, 





Tabela 13 – Dados relacionando o valor de Eg em função do número N de oligômeros (D-G4). 
 HOMO (eV)  LUMO (eV) 
N 1 2 4 ∞ R2 1 2 4 ∞ R2 Eg 
PCE 
(%) 
I3 -4,98 -4,56 -4,29 -4,08 0,99 -3,51 -3,72 -3,88 -3,98 0,99 0,1 0,00 
I5 -5,14 -5,09 -5,03 -5 0,95 -3,53 -3,56 -3,57 -3,59 0,99 1,42 5,49 
D13 -5,16 -4,95 -4,8 -4,69 0,99 -3,48 -3,53 -3,56 -3,58 1 1,11 1,68 
I10 -5,24 -4,99 -4,87 -4,75 1 -3,48 -3,53 -3,56 -3,58 0,99 1,16 2,63 
G5 -5,14 -4,71 -4,36 -4,15 0,98 -3,59 -3,85 -4,09 -4,22 0,97 -0,07 0,00 
D15 -5,23 -5,11 -5,02 -4,96 0,99 -3,77 -3,86 -3,92 -3,96 0,99 1 7,33 
E6 -5,17 -4,7 -4,36 -4,13 0,99 -3,53 -3,78 -4,01 -4,14 0,98 -0,01 0,00 
E5 -5,22 -4,75 -4,38 -4,14 0,99 -3,58 -3,83 -4,09 -4,22 0,96 -0,07 0,00 
I14 -5,49 -5,3 -5,18 -5,08 1 -3,65 -3,73 -3,77 -3,81 1 1,28 7,44 
I2 -5,35 -5,07 -4,82 -4,68 0,98 -3,74 -3,92 -4,07 -4,16 0,98 0,52 0,00 
D4 -5,5 -5,29 -5,15 -5,04 1 -3,66 -3,76 -3,84 -3,89 0,99 1,15 7,89 
 
 
Tabela 14 – Dados relacionando o valor de Eg em função do número N de oligômeros (D-B4). 
 HOMO (eV)  LUMO (eV) 
N 1 2 4 ∞ R2 1 2 4 ∞ R2 Eg 
PCE 
(%) 
I3 -5,34 -5,14 -5,05 -4,95 1,00 -2,76 -2,90 -3,07 -3,13 0,93 1,82 2,83 
I5 -5,28 -5,22 -5,20 -5,18 0,98 -2,82 -2,88 -2,89 -2,92 0,98 2,26 2,35 
D13 -5,47 -5,33 -5,23 -5,16 0,99 -2,73 -2,84 -3,12 -3,18 0,82 1,98 3,57 
I10 -5,55 -5,40 -5,33 -5,25 1,00 -2,77 -2,86 -2,88 -2,92 0,98 2,33 2,35 
G5 -5,59 -5,39 -5,29 -5,19 1,00 -2,88 -3,03 -3,28 -3,36 0,91 1,84 4,70 
D15 -5,59 -5,52 -5,48 -5,45 1,00 -2,91 -3,16 -3,54 -3,67 0,91 1,78 7,25 
E6 -5,74 -5,48 -5,34 -5,21 1,00 -2,79 -2,90 -3,12 -3,18 0,87 2,03 3,59 
E5 -5,81 -5,55 -5,42 -5,29 1,00 -2,83 -2,99 -3,23 -3,31 0,90 1,98 4,39 
I14 -5,79 -5,73 -5,70 -5,67 1,00 -3,00 -3,11 -3,23 -3,28 0,96 2,39 3,45 
I2 -5,80 -5,65 -5,59 -5,51 1,00 -3,02 -3,12 -3,31 -3,36 0,89 2,15 4,43 
D4 -5,87 -5,79 -5,73 -5,69 1,00 -2,98 -3,26 -3,62 -3,77 0,94 1,93 7,58 
 Os valores ajustados com a aproximação de 1/N foram também interessantes, uma 
vez que 5 polímeros investigados apresentaram PCE maior que 7%. Contudo o dado que 
chamou a atenção foi o valor de Eg calculado para algumas combinações de G4, pois de 
acordo com a extrapolação, foram obtidas energias do orbital LUMO abaixo do orbital 
HOMO, resultado que fisicamente não tem validade.  Este problema pode estar associado 
a extrapolação utilizada (linear), que não leva em conta a saturação nos níveis de fronteira 
dos oligômeros, para exprimir o comportamento polimérico. Contudo, pode-se dizer que os 




camada ativa de dispositivos OPV. Embora não se tenha observado completa 
concordância nos valores de PCE obtidos, utilizando os 4 modelos para a obtenção das 
energias de fronteira, possivelmente figuram neste grupo de oligômeros investigados 
materiais altamente promissores para a utilização na camada ativa de dispositivos OPV. 
Um resumo com os resultados referentes aos valores de PCE calculados, utilizando todas 





















































4.2.1 – Validação da aproximação de Scharber 
 Como já relatado na seção 1.4, a eficiência fotovoltaica de dispositivos OPV, 
utilizando polímeros como camada ativa e PCBM com material aceptor, é afetada por 
muitas variáveis, que influenciam direta e indiretamente no seu valor. A aproximação 
realizada utiliza somente a energia calculada de HOMO e LUMO de vários sistemas 
poliméricos, mediante algumas aproximações teóricas, realizadas na seção 4.2. Contudo, 
é de suma importância que a aproximação utilizada por Scharber seja capaz de reproduzir, 
de modo satisfatório, o valor do PCE encontrado em polímeros já sintetizados e 
caracterizados, utilizando os próprios valores experimentais de HOMO e LUMO dos 
polímeros. A Figura 43 a seguir traz os resultados do levantamento bibliográfico 
realizado70,71,72,73, a qual traz os valores experimentais de PCE dos dispositivos, bem como 

































Figura 43 – Relação do PCE experimental com o estimado por Scharber em diferentes sistemas 
poliméricos encontrados na literatura. 
  
 Nos trabalhos utilizados como base para a construção da Figura 43, foram tomadas 
apenas as energias dos orbitais de fronteira obtidas experimentalmente dos polímeros, e 
propositalmente, informações a respeito do fator de preenchimento e eficiência quântica 
externa não foram levadas em consideração, já que o interesse da abordagem realizada 
tem um objetivo principal, o qual busca prever o PCE de um dado polímero com base na 




experimentais, tendo em vista que os polímeros encontrados na literatura são 
estruturalmente diferentes, com morfologias e características de célula únicas. Desta 
forma, a principal tarefa (e mais árdua) é prever com exatidão os níveis de fronteira de um 
dado polímero, admitindo que a aproximação utilizada na equação (10) reproduz de forma 





5 – CONSIDERAÇÕES FINAIS E CONCLUSÕES 
 
 Atualmente há um grande esforço na busca por novos materiais poliméricos para 
aplicação em camada ativa de dispositivos OPV. Geralmente, o caminho usual é sintetizar 
um dado material com base no potencial que uma das unidades conjugadas 
hipoteticamente possui. Porém, imaginando que o universo de unidades conjugadas seja 
Z, há aproximadamente 𝐶𝑧
2 combinações possíveis do tipo D-A, sendo que uma pequena 
fração destas tem potencial para uma real aplicação em um dispositivo. Baseado nesta 
problemática, este trabalho visou estudar alguns aspectos que permeiam esta busca, de 
forma a compreender teoricamente, que fatores podem ser capazes de modular o nível de 
energia dos orbitais de fronteira de polímeros conjugados. A realização do trabalho se 
dividiu em duas partes: 
- i) Na primeira, investigou-se como a inserção de uma dupla ligação, entre unidades 
conjugadas, alterou os níveis de fronteira de LaPPS10, LaPPS11, LaPPS23, LaPPS32 e 
LaPPS43, e conclui-se qualitativamente que os níveis de fronteira são afetados em graus 
diferenciados, desestabilizando o nível HOMO e estabilizando o nível LUMO, tendo como 
resultado somativo o abaixamento de Eg, nos copolímeros com vinila LaPPS38, LaPPS16, 
LaPPS29, LaPPS68, LaPPS47. Este abaixamento de energia é tanto mais pronunciado, 
quanto maior for a diferença observada no ângulo diedro entre polímeros de mesma 
estrutura. Investigou-se posteriormente o comportamento espectroscópico de copolímeros 
em bloco, e como diferentes composições de copolímeros alternados podem alterar os 
níveis eletrônicos destes materiais. Apesar de conter o mesmo copolímero em comum 
(FEDOT), os dois copolímeros blocos P(FEDOT-FBz) e P(FEDOT-FTh) possuem 
características espectrais muito diferentes. Constatou-se que no P(FEDOT-FBz), os 
copolímeros que o compõe, mesmo fazendo parte da mesma cadeia conjugada, atuam de 
maneira independente, apresentando o mesmo comportamento de copolímero isolado. Em 
relação a P(FEDOT-FTh), observou-se que há um forte acoplamento eletrônico entre 
ambos segmentos, já que as contribuições individuais desapareceram no copolímero bloco. 
- ii) Na segunda, partiu-se para uma abordagem mais abrangente, na qual desejava-se 
encontrar um material polimérico ideal para aplicação fotovoltaica. Sob esta motivação, 
foram avaliados teoricamente o potencial de 65 unidades conjugadas, a fim de buscar uma 
combinação em 2080 possíveis. Foram selecionadas 22 combinações que hipoteticamente 
são mais promissoras. A estimativa da eficiência leva em conta apenas a energia de 
fronteira dos oligômeros, e o cálculos da mesma foi realizado segundo 4 metodologias. Os 




metodologias previu que uma variedade de polímeros pode ultrapassar os 9% de PCE. 
Sabe-se da importância de se obter um fator de ajuste mais correlacionado, sendo este um 
dos próximos objetivos do trabalho. Pode-se dizer que, o principal mérito do trabalho foi a 
elaboração de uma rotina de cálculos, que baseado em modelos existentes na química 
teórica, foi capaz de prever a eficiência fotovoltaica de materiais poliméricos, antes mesmo 
da síntese, tornando elevada a probabilidade destes materiais serem aplicados em 























6 – PERSPECTIVAS FUTURAS 
  
 Esta tese teve como objetivo encontrar estruturas poliméricas promissoras para 
aplicação em camada ativa de OPV. Utilizando os modelos presentes na literatura, o 
presente trabalho chegou em 22 polímeros com potenciais para aplicação de interesse. A 
perspectiva é sintetizar os materiais que foram modelados, e desta forma confrontar os 
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ANEXO 1 – Relação dos valores de Eg (eV) obtidos: 
 
 LUMO←   G4 B4 D9 I11 D6 D5 C4 B3 D14 D7 I9 E4 I12 
HOMO↑   -3,73 -3,32 -3,00 -2,86 -2,83 -2,55 -2,50 -2,50 -2,48 -2,47 -2,39 -2,18 -2,15 
I3 -4,99 1,25 1,67 1,99 2,13 2,15 2,43 2,48 2,49 2,50 2,51 2,59 2,81 2,83 
I5 -5,03 1,30 1,72 2,03 2,18 2,20 2,48 2,53 2,54 2,55 2,56 2,64 2,86 2,88 
D13 -5,07 1,34 1,75 2,07 2,21 2,24 2,52 2,57 2,58 2,59 2,60 2,68 2,90 2,92 
I10 -5,21 1,47 1,89 2,21 2,35 2,37 2,65 2,71 2,71 2,73 2,73 2,81 3,03 3,06 
G5 -5,21 1,48 1,90 2,22 2,36 2,38 2,66 2,71 2,72 2,73 2,74 2,82 3,04 3,06 
D15 -5,22 1,49 1,90 2,22 2,36 2,39 2,67 2,72 2,73 2,74 2,75 2,83 3,05 3,07 
E6 -5,33 1,60 2,02 2,33 2,48 2,50 2,78 2,83 2,84 2,85 2,86 2,94 3,16 3,18 
E5 -5,43 1,70 2,11 2,43 2,57 2,60 2,88 2,93 2,94 2,95 2,96 3,04 3,26 3,28 
I14 -5,49 1,76 2,17 2,49 2,63 2,66 2,94 2,99 3,00 3,01 3,02 3,10 3,32 3,34 
I2 -5,52 1,78 2,20 2,52 2,66 2,68 2,96 3,02 3,02 3,04 3,04 3,12 3,34 3,37 
D4 -5,52 1,79 2,20 2,52 2,66 2,69 2,97 3,02 3,02 3,04 3,05 3,13 3,34 3,37 
I4 -5,57 1,84 2,26 2,57 2,72 2,74 3,02 3,07 3,08 3,09 3,10 3,18 3,40 3,42 
I16 -5,59 1,85 2,27 2,59 2,73 2,76 3,03 3,09 3,09 3,11 3,11 3,20 3,41 3,44 
D2 -5,63 1,90 2,31 2,63 2,77 2,80 3,08 3,13 3,13 3,15 3,16 3,24 3,46 3,48 
I1 -5,65 1,91 2,33 2,65 2,79 2,81 3,09 3,14 3,15 3,17 3,17 3,25 3,47 3,49 
D10 -5,67 1,94 2,35 2,67 2,81 2,84 3,12 3,17 3,18 3,19 3,20 3,28 3,50 3,52 
G2 -5,68 1,94 2,36 2,68 2,82 2,84 3,12 3,17 3,18 3,19 3,20 3,28 3,50 3,52 
H3 -5,70 1,97 2,39 2,70 2,85 2,87 3,15 3,20 3,21 3,22 3,23 3,31 3,53 3,55 
I17 -5,71 1,97 2,39 2,71 2,85 2,87 3,15 3,20 3,21 3,22 3,23 3,31 3,53 3,55 
I8 -5,75 2,02 2,43 2,75 2,89 2,92 3,20 3,25 3,25 3,27 3,28 3,36 3,57 3,60 
A2 -5,78 2,05 2,46 2,78 2,92 2,95 3,23 3,28 3,28 3,30 3,31 3,39 3,60 3,63 
C2 -5,78 2,05 2,46 2,78 2,92 2,95 3,23 3,28 3,29 3,30 3,31 3,39 3,61 3,63 
I6 -5,80 2,07 2,48 2,80 2,94 2,97 3,25 3,30 3,30 3,32 3,33 3,41 3,62 3,65 
E7 -5,84 2,11 2,52 2,84 2,98 3,01 3,29 3,34 3,34 3,36 3,37 3,45 3,66 3,69 
I7 -5,90 2,17 2,58 2,90 3,04 3,07 3,35 3,40 3,41 3,42 3,43 3,51 3,73 3,75 
I11 -5,94 2,20 2,62 2,94 3,08 3,10 3,38 3,43 3,44 3,45 3,46 3,54 3,76 3,78 
I13 -5,94 2,20 2,62 2,94 3,08 3,10 3,38 3,43 3,44 3,45 3,46 3,54 3,76 3,78 
C4 -5,96 2,22 2,64 2,96 3,10 3,12 3,40 3,45 3,46 3,47 3,48 3,56 3,78 3,80 
I9 -5,97 2,24 2,66 2,97 3,12 3,14 3,42 3,47 3,48 3,49 3,50 3,58 3,80 3,82 
G1 -5,99 2,25 2,67 2,99 3,13 3,15 3,43 3,49 3,49 3,51 3,51 3,59 3,81 3,84 
H1 -5,99 2,26 2,67 2,99 3,13 3,16 3,44 3,49 3,49 3,51 3,52 3,60 3,81 3,84 
I15 -6,00 2,26 2,68 3,00 3,14 3,16 3,44 3,50 3,50 3,52 3,52 3,60 3,82 3,85 
D16 -6,01 2,27 2,69 3,01 3,15 3,17 3,45 3,50 3,51 3,52 3,53 3,61 3,83 3,85 
H4 -6,03 2,30 2,72 3,03 3,18 3,20 3,48 3,53 3,54 3,55 3,56 3,64 3,86 3,88 
E1 -6,06 2,32 2,74 3,06 3,20 3,22 3,50 3,55 3,56 3,57 3,58 3,66 3,88 3,90 
C1 -6,09 2,35 2,77 3,09 3,23 3,25 3,53 3,59 3,59 3,61 3,61 3,70 3,91 3,94 
D1 -6,11 2,38 2,79 3,11 3,25 3,28 3,56 3,61 3,62 3,63 3,64 3,72 3,94 3,96 
D11 -6,12 2,39 2,81 3,13 3,27 3,29 3,57 3,62 3,63 3,64 3,65 3,73 3,95 3,97 
D3 -6,24 2,50 2,92 3,24 3,38 3,40 3,68 3,74 3,74 3,76 3,76 3,84 4,06 4,09 
H2 -6,26 2,53 2,95 3,27 3,41 3,43 3,71 3,76 3,77 3,78 3,79 3,87 4,09 4,11 
D8 -6,32 2,58 3,00 3,32 3,46 3,48 3,76 3,82 3,82 3,84 3,84 3,92 4,14 4,17 
I12 -6,32 2,59 3,00 3,32 3,46 3,49 3,76 3,82 3,82 3,84 3,85 3,93 4,14 4,17 
A7 -6,38 2,65 3,06 3,38 3,52 3,55 3,83 3,88 3,88 3,90 3,91 3,99 4,21 4,23 
A3 -6,39 2,65 3,07 3,39 3,53 3,55 3,83 3,89 3,89 3,91 3,91 3,99 4,21 4,24 
G4 -6,40 2,67 3,08 3,40 3,54 3,57 3,85 3,90 3,90 3,92 3,93 4,01 4,22 4,25 
G3 -6,44 2,70 3,12 3,44 3,58 3,60 3,88 3,93 3,94 3,96 3,96 4,04 4,26 4,28 
D14 -6,46 2,72 3,14 3,46 3,60 3,62 3,90 3,96 3,96 3,98 3,98 4,07 4,28 4,31 
E3 -6,46 2,73 3,14 3,46 3,60 3,63 3,91 3,96 3,97 3,98 3,99 4,07 4,29 4,31 
E2 -6,54 2,81 3,23 3,55 3,69 3,71 3,99 4,04 4,05 4,06 4,07 4,15 4,37 4,39 
A1 -6,60 2,87 3,28 3,60 3,74 3,77 4,05 4,10 4,11 4,12 4,13 4,21 4,43 4,45 
B3 -6,64 2,90 3,32 3,64 3,78 3,80 4,08 4,14 4,14 4,16 4,16 4,24 4,46 4,49 
D5 -6,84 3,11 3,53 3,84 3,99 4,01 4,29 4,34 4,35 4,36 4,37 4,45 4,67 4,69 
A6 -6,87 3,14 3,55 3,87 4,01 4,04 4,32 4,37 4,38 4,39 4,40 4,48 4,70 4,72 
C3 -6,88 3,15 3,56 3,88 4,02 4,05 4,33 4,38 4,38 4,40 4,41 4,49 4,70 4,73 
E4 -6,93 3,20 3,62 3,94 4,08 4,10 4,38 4,43 4,44 4,45 4,46 4,54 4,76 4,78 
B4 -6,95 3,22 3,63 3,95 4,09 4,12 4,40 4,45 4,45 4,47 4,48 4,56 4,77 4,80 
B1 -6,98 3,24 3,66 3,98 4,12 4,14 4,42 4,47 4,48 4,49 4,50 4,58 4,80 4,82 
D12 -7,05 3,32 3,73 4,05 4,19 4,22 4,50 4,55 4,56 4,57 4,58 4,66 4,88 4,90 
B2 -7,07 3,33 3,75 4,07 4,21 4,23 4,51 4,57 4,57 4,59 4,59 4,67 4,89 4,92 
A8 -7,09 3,35 3,77 4,09 4,23 4,25 4,53 4,59 4,59 4,61 4,61 4,69 4,91 4,94 
A4 -7,10 3,36 3,78 4,10 4,24 4,26 4,54 4,59 4,60 4,61 4,62 4,70 4,92 4,94 
D6 -7,22 3,48 3,90 4,22 4,36 4,38 4,66 4,71 4,72 4,74 4,74 4,82 5,04 5,06 
D9 -7,30 3,56 3,98 4,30 4,44 4,47 4,74 4,80 4,80 4,82 4,83 4,91 5,12 5,15 
A5 -7,55 3,81 4,23 4,55 4,69 4,71 4,99 5,05 5,05 5,07 5,07 5,15 5,37 5,40 
D7 -7,56 3,83 4,24 4,56 4,70 4,73 5,01 5,06 5,07 5,08 5,09 5,17 5,39 5,41 






LUMO←   I13 I14 G3 I16 I2 I17 C3 E2 E3 D2 I3 I1 D12 
HOMO↑   -2,04 -1,91 -1,77 -1,75 -1,72 -1,68 -1,68 -1,66 -1,65 -1,62 -1,56 -1,54 -1,52 
I3 -4,99 2,94 3,07 3,22 3,23 3,26 3,30 3,31 3,32 3,34 3,37 3,43 3,44 3,46 
I5 -5,03 2,99 3,12 3,26 3,28 3,31 3,35 3,36 3,37 3,38 3,42 3,47 3,49 3,51 
D13 -5,07 3,03 3,16 3,30 3,32 3,35 3,39 3,39 3,41 3,42 3,46 3,51 3,53 3,55 
I10 -5,21 3,16 3,30 3,44 3,46 3,48 3,52 3,53 3,55 3,56 3,59 3,65 3,66 3,68 
G5 -5,21 3,17 3,30 3,45 3,46 3,49 3,53 3,54 3,55 3,57 3,60 3,65 3,67 3,69 
D15 -5,22 3,18 3,31 3,45 3,47 3,50 3,54 3,54 3,56 3,57 3,61 3,66 3,68 3,70 
E6 -5,33 3,29 3,42 3,56 3,58 3,61 3,65 3,66 3,67 3,68 3,72 3,77 3,79 3,81 
E5 -5,43 3,39 3,52 3,66 3,68 3,71 3,75 3,75 3,77 3,78 3,82 3,87 3,89 3,91 
I14 -5,49 3,45 3,58 3,72 3,74 3,77 3,81 3,81 3,83 3,84 3,88 3,93 3,95 3,97 
I2 -5,52 3,48 3,61 3,75 3,77 3,80 3,83 3,84 3,86 3,87 3,90 3,96 3,98 3,99 
D4 -5,52 3,48 3,61 3,75 3,77 3,80 3,84 3,84 3,86 3,87 3,90 3,96 3,98 4,00 
I4 -5,57 3,53 3,66 3,81 3,82 3,85 3,89 3,90 3,91 3,93 3,96 4,01 4,03 4,05 
I16 -5,59 3,55 3,68 3,82 3,84 3,87 3,90 3,91 3,93 3,94 3,97 4,03 4,05 4,07 
D2 -5,63 3,59 3,72 3,86 3,88 3,91 3,95 3,95 3,97 3,98 4,01 4,07 4,09 4,11 
I1 -5,65 3,60 3,74 3,88 3,90 3,92 3,96 3,97 3,99 4,00 4,03 4,09 4,10 4,12 
D10 -5,67 3,63 3,76 3,90 3,92 3,95 3,99 3,99 4,01 4,02 4,06 4,11 4,13 4,15 
G2 -5,68 3,63 3,77 3,91 3,93 3,95 3,99 4,00 4,02 4,03 4,06 4,12 4,13 4,15 
H3 -5,70 3,66 3,79 3,93 3,95 3,98 4,02 4,03 4,04 4,06 4,09 4,14 4,16 4,18 
I17 -5,71 3,66 3,79 3,94 3,96 3,98 4,02 4,03 4,05 4,06 4,09 4,15 4,16 4,18 
I8 -5,75 3,71 3,84 3,98 4,00 4,03 4,07 4,07 4,09 4,10 4,13 4,19 4,21 4,23 
A2 -5,78 3,74 3,87 4,01 4,03 4,06 4,10 4,10 4,12 4,13 4,16 4,22 4,24 4,26 
C2 -5,78 3,74 3,87 4,01 4,03 4,06 4,10 4,10 4,12 4,13 4,17 4,22 4,24 4,26 
I6 -5,80 3,76 3,89 4,03 4,05 4,08 4,12 4,12 4,14 4,15 4,18 4,24 4,26 4,28 
E7 -5,84 3,80 3,93 4,07 4,09 4,12 4,16 4,16 4,18 4,19 4,22 4,28 4,30 4,32 
I7 -5,90 3,86 3,99 4,13 4,15 4,18 4,22 4,22 4,24 4,25 4,29 4,34 4,36 4,38 
I11 -5,94 3,89 4,02 4,17 4,18 4,21 4,25 4,26 4,27 4,29 4,32 4,38 4,39 4,41 
I13 -5,94 3,89 4,02 4,17 4,18 4,21 4,25 4,26 4,27 4,29 4,32 4,38 4,39 4,41 
C4 -5,96 3,91 4,04 4,19 4,21 4,23 4,27 4,28 4,30 4,31 4,34 4,40 4,41 4,43 
I9 -5,97 3,93 4,06 4,21 4,22 4,25 4,29 4,30 4,31 4,33 4,36 4,41 4,43 4,45 
G1 -5,99 3,95 4,08 4,22 4,24 4,26 4,30 4,31 4,33 4,34 4,37 4,43 4,45 4,46 
H1 -5,99 3,95 4,08 4,22 4,24 4,27 4,31 4,31 4,33 4,34 4,37 4,43 4,45 4,47 
I15 -6,00 3,96 4,09 4,23 4,25 4,27 4,31 4,32 4,34 4,35 4,38 4,44 4,46 4,47 
D16 -6,01 3,96 4,09 4,24 4,26 4,28 4,32 4,33 4,35 4,36 4,39 4,45 4,46 4,48 
H4 -6,03 3,99 4,12 4,26 4,28 4,31 4,35 4,36 4,37 4,39 4,42 4,47 4,49 4,51 
E1 -6,06 4,01 4,14 4,29 4,30 4,33 4,37 4,38 4,39 4,41 4,44 4,50 4,51 4,53 
C1 -6,09 4,05 4,18 4,32 4,34 4,37 4,40 4,41 4,43 4,44 4,47 4,53 4,55 4,56 
D1 -6,11 4,07 4,20 4,34 4,36 4,39 4,43 4,43 4,45 4,46 4,50 4,55 4,57 4,59 
D11 -6,12 4,08 4,21 4,36 4,37 4,40 4,44 4,45 4,46 4,48 4,51 4,56 4,58 4,60 
D3 -6,24 4,20 4,33 4,47 4,49 4,51 4,55 4,56 4,58 4,59 4,62 4,68 4,70 4,71 
H2 -6,26 4,22 4,35 4,50 4,51 4,54 4,58 4,59 4,60 4,62 4,65 4,70 4,72 4,74 
D8 -6,32 4,28 4,41 4,55 4,57 4,59 4,63 4,64 4,66 4,67 4,70 4,76 4,78 4,79 
I12 -6,32 4,28 4,41 4,55 4,57 4,60 4,63 4,64 4,66 4,67 4,70 4,76 4,78 4,80 
A7 -6,38 4,34 4,47 4,61 4,63 4,66 4,70 4,70 4,72 4,73 4,77 4,82 4,84 4,86 
A3 -6,39 4,35 4,48 4,62 4,64 4,66 4,70 4,71 4,73 4,74 4,77 4,83 4,85 4,86 
G4 -6,40 4,36 4,49 4,63 4,65 4,68 4,72 4,72 4,74 4,75 4,78 4,84 4,86 4,88 
G3 -6,44 4,39 4,53 4,67 4,69 4,71 4,75 4,76 4,78 4,79 4,82 4,88 4,89 4,91 
D14 -6,46 4,42 4,55 4,69 4,71 4,74 4,77 4,78 4,80 4,81 4,84 4,90 4,92 4,93 
E3 -6,46 4,42 4,55 4,69 4,71 4,74 4,78 4,78 4,80 4,81 4,85 4,90 4,92 4,94 
E2 -6,54 4,50 4,63 4,78 4,79 4,82 4,86 4,87 4,88 4,90 4,93 4,98 5,00 5,02 
A1 -6,60 4,56 4,69 4,83 4,85 4,88 4,92 4,92 4,94 4,95 4,99 5,04 5,06 5,08 
B3 -6,64 4,60 4,73 4,87 4,89 4,91 4,95 4,96 4,98 4,99 5,02 5,08 5,10 5,11 
D5 -6,84 4,80 4,93 5,08 5,09 5,12 5,16 5,17 5,18 5,20 5,23 5,28 5,30 5,32 
A6 -6,87 4,83 4,96 5,10 5,12 5,15 5,19 5,19 5,21 5,22 5,26 5,31 5,33 5,35 
C3 -6,88 4,84 4,97 5,11 5,13 5,16 5,20 5,20 5,22 5,23 5,26 5,32 5,34 5,36 
E4 -6,93 4,89 5,02 5,17 5,18 5,21 5,25 5,26 5,27 5,29 5,32 5,37 5,39 5,41 
B4 -6,95 4,91 5,04 5,18 5,20 5,23 5,27 5,27 5,29 5,30 5,33 5,39 5,41 5,43 
B1 -6,98 4,93 5,07 5,21 5,23 5,25 5,29 5,30 5,32 5,33 5,36 5,42 5,43 5,45 
D12 -7,05 5,01 5,14 5,28 5,30 5,33 5,37 5,37 5,39 5,40 5,44 5,49 5,51 5,53 
B2 -7,07 5,03 5,16 5,30 5,32 5,35 5,38 5,39 5,41 5,42 5,45 5,51 5,53 5,54 
A8 -7,09 5,04 5,18 5,32 5,34 5,36 5,40 5,41 5,43 5,44 5,47 5,53 5,54 5,56 
A4 -7,10 5,05 5,19 5,33 5,35 5,37 5,41 5,42 5,44 5,45 5,48 5,54 5,55 5,57 
D6 -7,22 5,17 5,31 5,45 5,47 5,49 5,53 5,54 5,56 5,57 5,60 5,66 5,67 5,69 
D9 -7,30 5,26 5,39 5,53 5,55 5,58 5,61 5,62 5,64 5,65 5,68 5,74 5,76 5,78 
A5 -7,55 5,51 5,64 5,78 5,80 5,83 5,86 5,87 5,89 5,90 5,93 5,99 6,01 6,02 
D7 -7,56 5,52 5,65 5,79 5,81 5,84 5,88 5,89 5,90 5,91 5,95 6,00 6,02 6,04 






LUMO←   I6 I8 I7 D4 I4 G2 E7 I5 G5 I15 E1 E5 H4 
HOMO↑   -1,52 -1,48 -1,43 -1,40 -1,39 -1,33 -1,31 -1,29 -1,28 -1,28 -1,25 -1,25 -1,25 
I3 -4,99 3,46 3,50 3,55 3,59 3,59 3,65 3,68 3,70 3,71 3,71 3,73 3,74 3,74 
I5 -5,03 3,51 3,55 3,60 3,64 3,64 3,70 3,73 3,75 3,76 3,76 3,78 3,79 3,79 
D13 -5,07 3,55 3,59 3,64 3,67 3,68 3,74 3,77 3,78 3,79 3,80 3,82 3,82 3,82 
I10 -5,21 3,68 3,72 3,78 3,81 3,81 3,87 3,90 3,92 3,93 3,93 3,95 3,96 3,96 
G5 -5,21 3,69 3,73 3,78 3,82 3,82 3,88 3,91 3,93 3,94 3,94 3,96 3,97 3,97 
D15 -5,22 3,70 3,74 3,79 3,82 3,83 3,89 3,92 3,93 3,94 3,95 3,97 3,97 3,97 
E6 -5,33 3,81 3,85 3,90 3,94 3,94 4,00 4,03 4,05 4,06 4,06 4,08 4,09 4,09 
E5 -5,43 3,91 3,95 4,00 4,03 4,04 4,10 4,13 4,14 4,16 4,16 4,18 4,18 4,19 
I14 -5,49 3,97 4,01 4,06 4,09 4,10 4,16 4,19 4,20 4,21 4,22 4,24 4,24 4,24 
I2 -5,52 4,00 4,03 4,09 4,12 4,12 4,19 4,21 4,23 4,24 4,24 4,26 4,27 4,27 
D4 -5,52 4,00 4,04 4,09 4,12 4,13 4,19 4,21 4,23 4,24 4,24 4,26 4,27 4,27 
I4 -5,57 4,05 4,09 4,14 4,18 4,18 4,24 4,27 4,29 4,30 4,30 4,32 4,33 4,33 
I16 -5,59 4,07 4,10 4,16 4,19 4,20 4,26 4,28 4,30 4,31 4,31 4,33 4,34 4,34 
D2 -5,63 4,11 4,15 4,20 4,23 4,24 4,30 4,33 4,34 4,35 4,35 4,38 4,38 4,38 
I1 -5,65 4,12 4,16 4,21 4,25 4,25 4,31 4,34 4,36 4,37 4,37 4,39 4,40 4,40 
D10 -5,67 4,15 4,19 4,24 4,27 4,28 4,34 4,37 4,38 4,40 4,40 4,42 4,42 4,43 
G2 -5,68 4,15 4,19 4,24 4,28 4,28 4,34 4,37 4,39 4,40 4,40 4,42 4,43 4,43 
H3 -5,70 4,18 4,22 4,27 4,31 4,31 4,37 4,40 4,42 4,43 4,43 4,45 4,46 4,46 
I17 -5,71 4,18 4,22 4,27 4,31 4,31 4,37 4,40 4,42 4,43 4,43 4,45 4,46 4,46 
I8 -5,75 4,23 4,27 4,32 4,35 4,36 4,42 4,44 4,46 4,47 4,47 4,50 4,50 4,50 
A2 -5,78 4,26 4,30 4,35 4,38 4,39 4,45 4,47 4,49 4,50 4,50 4,53 4,53 4,53 
C2 -5,78 4,26 4,30 4,35 4,38 4,39 4,45 4,48 4,49 4,50 4,51 4,53 4,53 4,53 
I6 -5,80 4,28 4,32 4,37 4,40 4,41 4,47 4,49 4,51 4,52 4,52 4,55 4,55 4,55 
E7 -5,84 4,32 4,36 4,41 4,44 4,45 4,51 4,54 4,55 4,56 4,56 4,59 4,59 4,59 
I7 -5,90 4,38 4,42 4,47 4,50 4,51 4,57 4,60 4,61 4,63 4,63 4,65 4,65 4,66 
I11 -5,94 4,41 4,45 4,50 4,54 4,54 4,60 4,63 4,65 4,66 4,66 4,68 4,69 4,69 
I13 -5,94 4,41 4,45 4,50 4,54 4,54 4,60 4,63 4,65 4,66 4,66 4,68 4,69 4,69 
C4 -5,96 4,43 4,47 4,52 4,56 4,56 4,62 4,65 4,67 4,68 4,68 4,70 4,71 4,71 
I9 -5,97 4,45 4,49 4,54 4,58 4,58 4,64 4,67 4,69 4,70 4,70 4,72 4,73 4,73 
G1 -5,99 4,46 4,50 4,56 4,59 4,59 4,66 4,68 4,70 4,71 4,71 4,73 4,74 4,74 
H1 -5,99 4,47 4,51 4,56 4,59 4,60 4,66 4,68 4,70 4,71 4,71 4,73 4,74 4,74 
I15 -6,00 4,47 4,51 4,57 4,60 4,60 4,67 4,69 4,71 4,72 4,72 4,74 4,75 4,75 
D16 -6,01 4,48 4,52 4,57 4,61 4,61 4,67 4,70 4,72 4,73 4,73 4,75 4,76 4,76 
H4 -6,03 4,51 4,55 4,60 4,64 4,64 4,70 4,73 4,75 4,76 4,76 4,78 4,79 4,79 
E1 -6,06 4,53 4,57 4,62 4,66 4,66 4,72 4,75 4,77 4,78 4,78 4,80 4,81 4,81 
C1 -6,09 4,57 4,60 4,66 4,69 4,69 4,76 4,78 4,80 4,81 4,81 4,83 4,84 4,84 
D1 -6,11 4,59 4,63 4,68 4,71 4,72 4,78 4,81 4,82 4,83 4,84 4,86 4,86 4,86 
D11 -6,12 4,60 4,64 4,69 4,73 4,73 4,79 4,82 4,84 4,85 4,85 4,87 4,88 4,88 
D3 -6,24 4,71 4,75 4,81 4,84 4,84 4,91 4,93 4,95 4,96 4,96 4,98 4,99 4,99 
H2 -6,26 4,74 4,78 4,83 4,87 4,87 4,93 4,96 4,98 4,99 4,99 5,01 5,02 5,02 
D8 -6,32 4,79 4,83 4,89 4,92 4,92 4,99 5,01 5,03 5,04 5,04 5,06 5,07 5,07 
I12 -6,32 4,80 4,83 4,89 4,92 4,93 4,99 5,01 5,03 5,04 5,04 5,06 5,07 5,07 
A7 -6,38 4,86 4,90 4,95 4,98 4,99 5,05 5,08 5,09 5,10 5,10 5,13 5,13 5,13 
A3 -6,39 4,87 4,90 4,96 4,99 4,99 5,06 5,08 5,10 5,11 5,11 5,13 5,14 5,14 
G4 -6,40 4,88 4,92 4,97 5,00 5,01 5,07 5,10 5,11 5,12 5,12 5,15 5,15 5,15 
G3 -6,44 4,91 4,95 5,00 5,04 5,04 5,10 5,13 5,15 5,16 5,16 5,18 5,19 5,19 
D14 -6,46 4,94 4,97 5,03 5,06 5,06 5,13 5,15 5,17 5,18 5,18 5,20 5,21 5,21 
E3 -6,46 4,94 4,98 5,03 5,07 5,07 5,13 5,16 5,17 5,19 5,19 5,21 5,22 5,22 
E2 -6,54 5,02 5,06 5,11 5,15 5,15 5,21 5,24 5,26 5,27 5,27 5,29 5,30 5,30 
A1 -6,60 5,08 5,12 5,17 5,20 5,21 5,27 5,30 5,31 5,32 5,32 5,35 5,35 5,35 
B3 -6,64 5,11 5,15 5,21 5,24 5,24 5,31 5,33 5,35 5,36 5,36 5,38 5,39 5,39 
D5 -6,84 5,32 5,36 5,41 5,45 5,45 5,51 5,54 5,56 5,57 5,57 5,59 5,60 5,60 
A6 -6,87 5,35 5,39 5,44 5,47 5,48 5,54 5,57 5,58 5,60 5,60 5,62 5,62 5,63 
C3 -6,88 5,36 5,40 5,45 5,48 5,49 5,55 5,58 5,59 5,60 5,60 5,63 5,63 5,63 
E4 -6,93 5,41 5,45 5,50 5,54 5,54 5,60 5,63 5,65 5,66 5,66 5,68 5,69 5,69 
B4 -6,95 5,43 5,47 5,52 5,55 5,56 5,62 5,64 5,66 5,67 5,67 5,70 5,70 5,70 
B1 -6,98 5,45 5,49 5,54 5,58 5,58 5,64 5,67 5,69 5,70 5,70 5,72 5,73 5,73 
D12 -7,05 5,53 5,57 5,62 5,66 5,66 5,72 5,75 5,76 5,78 5,78 5,80 5,81 5,81 
B2 -7,07 5,55 5,58 5,64 5,67 5,67 5,74 5,76 5,78 5,79 5,79 5,81 5,82 5,82 
A8 -7,09 5,56 5,60 5,66 5,69 5,69 5,75 5,78 5,80 5,81 5,81 5,83 5,84 5,84 
A4 -7,10 5,57 5,61 5,66 5,70 5,70 5,76 5,79 5,81 5,82 5,82 5,84 5,85 5,85 
D6 -7,22 5,69 5,73 5,78 5,82 5,82 5,88 5,91 5,93 5,94 5,94 5,96 5,97 5,97 
D9 -7,30 5,78 5,81 5,87 5,90 5,91 5,97 5,99 6,01 6,02 6,02 6,04 6,05 6,05 
A5 -7,55 6,03 6,06 6,12 6,15 6,15 6,22 6,24 6,26 6,27 6,27 6,29 6,30 6,30 
D7 -7,56 6,04 6,08 6,13 6,17 6,17 6,23 6,26 6,27 6,29 6,29 6,31 6,32 6,32 






LUMO←   H2 G1 C2 H1 A8 H3 C1 D1 B2 D15 E6 D3 D13 
HOMO↑   -1,24 -1,21 -1,13 -1,05 -0,97 -0,97 -0,96 -0,92 -0,91 -0,82 -0,82 -0,76 -0,71 
I3 -4,99 3,75 3,77 3,86 3,93 4,01 4,02 4,03 4,06 4,08 4,16 4,17 4,22 4,28 
I5 -5,03 3,80 3,82 3,91 3,98 4,06 4,06 4,08 4,11 4,13 4,21 4,21 4,27 4,32 
D13 -5,07 3,83 3,86 3,95 4,02 4,10 4,10 4,11 4,15 4,16 4,25 4,25 4,31 4,36 
I10 -5,21 3,97 3,99 4,08 4,15 4,23 4,24 4,25 4,29 4,30 4,38 4,39 4,45 4,50 
G5 -5,21 3,98 4,00 4,09 4,16 4,24 4,25 4,26 4,29 4,31 4,39 4,40 4,45 4,51 
D15 -5,22 3,98 4,01 4,10 4,17 4,25 4,25 4,26 4,30 4,31 4,40 4,40 4,46 4,51 
E6 -5,33 4,10 4,12 4,21 4,28 4,36 4,36 4,38 4,41 4,43 4,51 4,51 4,57 4,62 
E5 -5,43 4,20 4,22 4,31 4,38 4,46 4,46 4,48 4,51 4,52 4,61 4,61 4,67 4,72 
I14 -5,49 4,25 4,28 4,36 4,44 4,52 4,52 4,53 4,57 4,58 4,67 4,67 4,73 4,78 
I2 -5,52 4,28 4,30 4,39 4,46 4,54 4,55 4,56 4,60 4,61 4,70 4,70 4,76 4,81 
D4 -5,52 4,28 4,30 4,39 4,47 4,55 4,55 4,56 4,60 4,61 4,70 4,70 4,76 4,81 
I4 -5,57 4,34 4,36 4,45 4,52 4,60 4,60 4,62 4,65 4,67 4,75 4,75 4,81 4,87 
I16 -5,59 4,35 4,37 4,46 4,54 4,62 4,62 4,63 4,67 4,68 4,77 4,77 4,83 4,88 
D2 -5,63 4,39 4,42 4,50 4,58 4,66 4,66 4,67 4,71 4,72 4,81 4,81 4,87 4,92 
I1 -5,65 4,41 4,43 4,52 4,59 4,67 4,68 4,69 4,72 4,74 4,82 4,83 4,88 4,94 
D10 -5,67 4,44 4,46 4,55 4,62 4,70 4,70 4,72 4,75 4,76 4,85 4,85 4,91 4,96 
G2 -5,68 4,44 4,46 4,55 4,62 4,70 4,71 4,72 4,75 4,77 4,85 4,86 4,91 4,97 
H3 -5,70 4,47 4,49 4,58 4,65 4,73 4,73 4,75 4,78 4,80 4,88 4,88 4,94 4,99 
I17 -5,71 4,47 4,49 4,58 4,65 4,73 4,74 4,75 4,78 4,80 4,88 4,89 4,94 5,00 
I8 -5,75 4,51 4,54 4,62 4,70 4,78 4,78 4,79 4,83 4,84 4,93 4,93 4,99 5,04 
A2 -5,78 4,54 4,57 4,65 4,73 4,81 4,81 4,82 4,86 4,87 4,96 4,96 5,02 5,07 
C2 -5,78 4,54 4,57 4,66 4,73 4,81 4,81 4,82 4,86 4,87 4,96 4,96 5,02 5,07 
I6 -5,80 4,56 4,59 4,67 4,75 4,83 4,83 4,84 4,88 4,89 4,98 4,98 5,04 5,09 
E7 -5,84 4,60 4,63 4,71 4,79 4,87 4,87 4,88 4,92 4,93 5,02 5,02 5,08 5,13 
I7 -5,90 4,67 4,69 4,78 4,85 4,93 4,93 4,95 4,98 4,99 5,08 5,08 5,14 5,19 
I11 -5,94 4,70 4,72 4,81 4,88 4,96 4,97 4,98 5,01 5,03 5,11 5,12 5,17 5,23 
I13 -5,94 4,70 4,72 4,81 4,88 4,96 4,97 4,98 5,01 5,03 5,11 5,12 5,17 5,23 
C4 -5,96 4,72 4,74 4,83 4,90 4,98 4,99 5,00 5,03 5,05 5,13 5,14 5,19 5,25 
I9 -5,97 4,74 4,76 4,85 4,92 5,00 5,00 5,02 5,05 5,07 5,15 5,15 5,21 5,27 
G1 -5,99 4,75 4,77 4,86 4,93 5,01 5,02 5,03 5,07 5,08 5,17 5,17 5,23 5,28 
H1 -5,99 4,75 4,77 4,86 4,94 5,02 5,02 5,03 5,07 5,08 5,17 5,17 5,23 5,28 
I15 -6,00 4,76 4,78 4,87 4,94 5,02 5,03 5,04 5,08 5,09 5,18 5,18 5,24 5,29 
D16 -6,01 4,77 4,79 4,88 4,95 5,03 5,04 5,05 5,08 5,10 5,18 5,19 5,24 5,30 
H4 -6,03 4,80 4,82 4,91 4,98 5,06 5,06 5,08 5,11 5,13 5,21 5,21 5,27 5,32 
E1 -6,06 4,82 4,84 4,93 5,00 5,08 5,09 5,10 5,13 5,15 5,23 5,24 5,29 5,35 
C1 -6,09 4,85 4,87 4,96 5,03 5,11 5,12 5,13 5,17 5,18 5,27 5,27 5,33 5,38 
D1 -6,11 4,87 4,90 4,99 5,06 5,14 5,14 5,15 5,19 5,20 5,29 5,29 5,35 5,40 
D11 -6,12 4,89 4,91 5,00 5,07 5,15 5,16 5,17 5,20 5,22 5,30 5,31 5,36 5,42 
D3 -6,24 5,00 5,02 5,11 5,18 5,26 5,27 5,28 5,32 5,33 5,42 5,42 5,48 5,53 
H2 -6,26 5,03 5,05 5,14 5,21 5,29 5,30 5,31 5,34 5,36 5,44 5,45 5,50 5,56 
D8 -6,32 5,08 5,10 5,19 5,26 5,34 5,35 5,36 5,40 5,41 5,50 5,50 5,56 5,61 
I12 -6,32 5,08 5,10 5,19 5,27 5,35 5,35 5,36 5,40 5,41 5,50 5,50 5,56 5,61 
A7 -6,38 5,14 5,17 5,25 5,33 5,41 5,41 5,42 5,46 5,47 5,56 5,56 5,62 5,67 
A3 -6,39 5,15 5,17 5,26 5,33 5,41 5,42 5,43 5,47 5,48 5,57 5,57 5,63 5,68 
G4 -6,40 5,16 5,19 5,27 5,35 5,43 5,43 5,44 5,48 5,49 5,58 5,58 5,64 5,69 
G3 -6,44 5,20 5,22 5,31 5,38 5,46 5,47 5,48 5,52 5,53 5,61 5,62 5,67 5,73 
D14 -6,46 5,22 5,24 5,33 5,40 5,48 5,49 5,50 5,54 5,55 5,64 5,64 5,70 5,75 
E3 -6,46 5,23 5,25 5,34 5,41 5,49 5,49 5,51 5,54 5,56 5,64 5,64 5,70 5,75 
E2 -6,54 5,31 5,33 5,42 5,49 5,57 5,58 5,59 5,62 5,64 5,72 5,73 5,78 5,84 
A1 -6,60 5,36 5,39 5,47 5,55 5,63 5,63 5,64 5,68 5,69 5,78 5,78 5,84 5,89 
B3 -6,64 5,40 5,42 5,51 5,58 5,66 5,67 5,68 5,72 5,73 5,82 5,82 5,88 5,93 
D5 -6,84 5,61 5,63 5,72 5,79 5,87 5,88 5,89 5,92 5,94 6,02 6,03 6,08 6,14 
A6 -6,87 5,64 5,66 5,75 5,82 5,90 5,90 5,92 5,95 5,97 6,05 6,05 6,11 6,16 
C3 -6,88 5,64 5,67 5,75 5,83 5,91 5,91 5,92 5,96 5,97 6,06 6,06 6,12 6,17 
E4 -6,93 5,70 5,72 5,81 5,88 5,96 5,97 5,98 6,01 6,03 6,11 6,12 6,17 6,23 
B4 -6,95 5,71 5,74 5,82 5,90 5,98 5,98 5,99 6,03 6,04 6,13 6,13 6,19 6,24 
B1 -6,98 5,74 5,76 5,85 5,92 6,00 6,01 6,02 6,05 6,07 6,15 6,16 6,21 6,27 
D12 -7,05 5,82 5,84 5,93 6,00 6,08 6,08 6,10 6,13 6,15 6,23 6,23 6,29 6,34 
B2 -7,07 5,83 5,85 5,94 6,01 6,09 6,10 6,11 6,15 6,16 6,25 6,25 6,31 6,36 
A8 -7,09 5,85 5,87 5,96 6,03 6,11 6,12 6,13 6,17 6,18 6,26 6,27 6,33 6,38 
A4 -7,10 5,86 5,88 5,97 6,04 6,12 6,13 6,14 6,17 6,19 6,27 6,28 6,33 6,39 
D6 -7,22 5,98 6,00 6,09 6,16 6,24 6,25 6,26 6,29 6,31 6,39 6,40 6,45 6,51 
D9 -7,30 6,06 6,08 6,17 6,25 6,33 6,33 6,34 6,38 6,39 6,48 6,48 6,54 6,59 
A5 -7,55 6,31 6,33 6,42 6,49 6,57 6,58 6,59 6,63 6,64 6,73 6,73 6,79 6,84 
D7 -7,56 6,33 6,35 6,44 6,51 6,59 6,59 6,61 6,64 6,66 6,74 6,74 6,80 6,85 






LUMO←   A5 D11 I10 D8 A1 D10 A6 A4 D16 B1 A3 A7 A2 
HOMO↑   -0,70 -0,69 -0,68 -0,65 -0,49 -0,40 -0,35 -0,29 -0,29 -0,26 0,18 0,58 0,99 
I3 -4,99 4,29 4,30 4,30 4,33 4,49 4,59 4,64 4,69 4,69 4,73 5,17 5,57 5,98 
I5 -5,03 4,34 4,34 4,35 4,38 4,54 4,64 4,69 4,74 4,74 4,78 5,22 5,62 6,03 
D13 -5,07 4,38 4,38 4,39 4,42 4,58 4,67 4,73 4,78 4,78 4,81 5,26 5,65 6,07 
I10 -5,21 4,51 4,52 4,53 4,55 4,71 4,81 4,86 4,92 4,92 4,95 5,39 5,79 6,20 
G5 -5,21 4,52 4,53 4,53 4,56 4,72 4,82 4,87 4,92 4,92 4,96 5,40 5,80 6,21 
D15 -5,22 4,53 4,53 4,54 4,57 4,73 4,82 4,88 4,93 4,93 4,96 5,41 5,80 6,22 
E6 -5,33 4,64 4,64 4,65 4,68 4,84 4,94 4,99 5,04 5,04 5,08 5,52 5,92 6,33 
E5 -5,43 4,74 4,74 4,75 4,78 4,94 5,04 5,09 5,14 5,14 5,18 5,62 6,01 6,43 
I14 -5,49 4,79 4,80 4,81 4,84 5,00 5,09 5,15 5,20 5,20 5,23 5,67 6,07 6,49 
I2 -5,52 4,82 4,83 4,84 4,87 5,02 5,12 5,17 5,23 5,23 5,26 5,70 6,10 6,51 
D4 -5,52 4,82 4,83 4,84 4,87 5,03 5,12 5,17 5,23 5,23 5,26 5,70 6,10 6,51 
I4 -5,57 4,88 4,89 4,89 4,92 5,08 5,18 5,23 5,28 5,28 5,32 5,76 6,16 6,57 
I16 -5,59 4,89 4,90 4,91 4,94 5,10 5,19 5,24 5,30 5,30 5,33 5,77 6,17 6,58 
D2 -5,63 4,93 4,94 4,95 4,98 5,14 5,23 5,29 5,34 5,34 5,37 5,81 6,21 6,62 
I1 -5,65 4,95 4,96 4,97 4,99 5,15 5,25 5,30 5,35 5,36 5,39 5,83 6,23 6,64 
D10 -5,67 4,98 4,98 4,99 5,02 5,18 5,28 5,33 5,38 5,38 5,42 5,86 6,25 6,67 
G2 -5,68 4,98 4,99 4,99 5,02 5,18 5,28 5,33 5,38 5,39 5,42 5,86 6,26 6,67 
H3 -5,70 5,01 5,01 5,02 5,05 5,21 5,31 5,36 5,41 5,41 5,45 5,89 6,29 6,70 
I17 -5,71 5,01 5,02 5,02 5,05 5,21 5,31 5,36 5,41 5,41 5,45 5,89 6,29 6,70 
I8 -5,75 5,05 5,06 5,07 5,10 5,26 5,35 5,41 5,46 5,46 5,49 5,93 6,33 6,74 
A2 -5,78 5,08 5,09 5,10 5,13 5,29 5,38 5,43 5,49 5,49 5,52 5,96 6,36 6,77 
C2 -5,78 5,08 5,09 5,10 5,13 5,29 5,38 5,44 5,49 5,49 5,52 5,97 6,36 6,78 
I6 -5,80 5,10 5,11 5,12 5,15 5,31 5,40 5,45 5,51 5,51 5,54 5,98 6,38 6,79 
E7 -5,84 5,14 5,15 5,16 5,19 5,35 5,44 5,50 5,55 5,55 5,58 6,02 6,42 6,83 
I7 -5,90 5,21 5,21 5,22 5,25 5,41 5,51 5,56 5,61 5,61 5,65 6,09 6,48 6,90 
I11 -5,94 5,24 5,25 5,25 5,28 5,44 5,54 5,59 5,64 5,64 5,68 6,12 6,52 6,93 
I13 -5,94 5,24 5,25 5,25 5,28 5,44 5,54 5,59 5,64 5,64 5,68 6,12 6,52 6,93 
C4 -5,96 5,26 5,27 5,27 5,30 5,46 5,56 5,61 5,66 5,66 5,70 6,14 6,54 6,95 
I9 -5,97 5,28 5,29 5,29 5,32 5,48 5,58 5,63 5,68 5,68 5,72 6,16 6,56 6,97 
G1 -5,99 5,29 5,30 5,31 5,33 5,49 5,59 5,64 5,70 5,70 5,73 6,17 6,57 6,98 
H1 -5,99 5,29 5,30 5,31 5,34 5,50 5,59 5,64 5,70 5,70 5,73 6,17 6,57 6,98 
I15 -6,00 5,30 5,31 5,32 5,34 5,50 5,60 5,65 5,71 5,71 5,74 6,18 6,58 6,99 
D16 -6,01 5,31 5,32 5,32 5,35 5,51 5,61 5,66 5,71 5,71 5,75 6,19 6,59 7,00 
H4 -6,03 5,34 5,34 5,35 5,38 5,54 5,64 5,69 5,74 5,74 5,78 6,22 6,62 7,03 
E1 -6,06 5,36 5,37 5,37 5,40 5,56 5,66 5,71 5,76 5,76 5,80 6,24 6,64 7,05 
C1 -6,09 5,39 5,40 5,41 5,44 5,59 5,69 5,74 5,80 5,80 5,83 6,27 6,67 7,08 
D1 -6,11 5,42 5,42 5,43 5,46 5,62 5,71 5,77 5,82 5,82 5,85 6,30 6,69 7,11 
D11 -6,12 5,43 5,44 5,44 5,47 5,63 5,73 5,78 5,83 5,83 5,87 6,31 6,71 7,12 
D3 -6,24 5,54 5,55 5,56 5,58 5,74 5,84 5,89 5,95 5,95 5,98 6,42 6,82 7,23 
H2 -6,26 5,57 5,58 5,58 5,61 5,77 5,87 5,92 5,97 5,97 6,01 6,45 6,85 7,26 
D8 -6,32 5,62 5,63 5,64 5,66 5,82 5,92 5,97 6,03 6,03 6,06 6,50 6,90 7,31 
I12 -6,32 5,62 5,63 5,64 5,67 5,83 5,92 5,97 6,03 6,03 6,06 6,50 6,90 7,31 
A7 -6,38 5,68 5,69 5,70 5,73 5,89 5,98 6,04 6,09 6,09 6,12 6,56 6,96 7,38 
A3 -6,39 5,69 5,70 5,71 5,74 5,89 5,99 6,04 6,10 6,10 6,13 6,57 6,97 7,38 
G4 -6,40 5,70 5,71 5,72 5,75 5,91 6,00 6,06 6,11 6,11 6,14 6,58 6,98 7,39 
G3 -6,44 5,74 5,75 5,76 5,78 5,94 6,04 6,09 6,15 6,15 6,18 6,62 7,02 7,43 
D14 -6,46 5,76 5,77 5,78 5,81 5,96 6,06 6,11 6,17 6,17 6,20 6,64 7,04 7,45 
E3 -6,46 5,77 5,77 5,78 5,81 5,97 6,07 6,12 6,17 6,17 6,21 6,65 7,05 7,46 
E2 -6,54 5,85 5,86 5,86 5,89 6,05 6,15 6,20 6,25 6,25 6,29 6,73 7,13 7,54 
A1 -6,60 5,90 5,91 5,92 5,95 6,11 6,20 6,26 6,31 6,31 6,34 6,78 7,18 7,60 
B3 -6,64 5,94 5,95 5,96 5,98 6,14 6,24 6,29 6,35 6,35 6,38 6,82 7,22 7,63 
D5 -6,84 6,15 6,16 6,16 6,19 6,35 6,45 6,50 6,55 6,55 6,59 7,03 7,43 7,84 
A6 -6,87 6,18 6,18 6,19 6,22 6,38 6,48 6,53 6,58 6,58 6,62 7,06 7,45 7,87 
C3 -6,88 6,18 6,19 6,20 6,23 6,39 6,48 6,54 6,59 6,59 6,62 7,06 7,46 7,87 
E4 -6,93 6,24 6,25 6,25 6,28 6,44 6,54 6,59 6,64 6,64 6,68 7,12 7,52 7,93 
B4 -6,95 6,25 6,26 6,27 6,30 6,46 6,55 6,60 6,66 6,66 6,69 7,13 7,53 7,94 
B1 -6,98 6,28 6,29 6,29 6,32 6,48 6,58 6,63 6,68 6,69 6,72 7,16 7,56 7,97 
D12 -7,05 6,36 6,36 6,37 6,40 6,56 6,66 6,71 6,76 6,76 6,80 7,24 7,63 8,05 
B2 -7,07 6,37 6,38 6,39 6,42 6,57 6,67 6,72 6,78 6,78 6,81 7,25 7,65 8,06 
A8 -7,09 6,39 6,40 6,41 6,43 6,59 6,69 6,74 6,80 6,80 6,83 7,27 7,67 8,08 
A4 -7,10 6,40 6,41 6,41 6,44 6,60 6,70 6,75 6,80 6,81 6,84 7,28 7,68 8,09 
D6 -7,22 6,52 6,53 6,54 6,56 6,72 6,82 6,87 6,92 6,93 6,96 7,40 7,80 8,21 
D9 -7,30 6,60 6,61 6,62 6,65 6,81 6,90 6,95 7,01 7,01 7,04 7,48 7,88 8,29 
A5 -7,55 6,85 6,86 6,87 6,90 7,05 7,15 7,20 7,26 7,26 7,29 7,73 8,13 8,54 
D7 -7,56 6,87 6,87 6,88 6,91 7,07 7,17 7,22 7,27 7,27 7,31 7,75 8,15 8,56 




ANEXO 2 – Curvas de energia potencial relacionadas a (D-B4)1 e (D-G4)1 
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